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EI azul ultramar sintetico es un producto inorganico fabricado a escala industrial 
desde finales de la decada de 1820 y a partir de entonces su utilizacion se ha 
extendido a una amplia variedad de campos; a pesar de ello el entendimiento 
completo del proceso mismo que da origen al color permanece cubierto de una 
gran incertidumbre. La realizacion del presente trabajo de investigacion buscaba 
establecer unas bases concretas de conocimiento con el fin de ac1arar, en parte, 
el proceso en si. Para conseguirlo se comenzo inicialmente con una 
caracterizacion de las materias primas componentes, buscando tener mayor 
c1aridad sobre los diferentes materiales de partida. 
Una vez conocida la composicion quimica de los diferentes materiales se procedio 
a formular la mezc1a de los mismos con el fin de fabricar productos que pudieran 
igualmente ser caracterizados y evaluados. A los azules fabricados se les realizo 
un proceso de caracterizacion. similar al utilizado con las materias primas de 
partida, adicionalmente se evaluo su calidad aplicandolos en pintura y 
determinando sus coordenadas de color. 
EI trabajo de fabricacion de azulllevado a cabo permitio vislumbrar una serie de 
diferencias, principal mente de coloracion (azules de aspecto verdoso y rojizo), las 
cuales podrian tener alguna relacion con la estructura cristalina del pigmento. 
Teniendo en cuenta este aspecto se emprendio la realizacion de un estudio que 
permitiera ac1arar algunos de los interrogantes planteados; para ello se recurrio a 
la tecnica de microscopia electronica de trasmision (TEM). Con este equipo, a 
partir de la toma de imagenes tanto de la estructura interna de las particulas 
(difraccion electronica) como de la superficie de las mismas, se pretendia 
alcanzar un mejor conocimiento de las relaciones arriba anotadas. 
viii 
Uno de los procedimientos fundamentales para conseguir un buen azul consiste 
en partir de un caolin que previamente ha sido calcinado, es decir activado 
termicamente; por medio de una adecuada activaci6n medmica del caolin podian 
conseguirse efectos similares a los que se obtienen por la via de la calcinaci6n, es 
decir, liberaci6n del agua de composici6n interna y la destrucci6n, de manera 
parcial, de la estructura cristalina del producto. Partiendo de la premisa anterior 
se procedi6 a estudiar el proceso de activaci6n mecanica del caolin como via 
alternativa para la fabricaci6n del azul ultramar sin recurrir a la calcinaci6n del 
mismo. Los resultados preliminares llevados a cabo mostraron la factibilidad del 
proceso, 10 cual se constituye en un aporte fundamental al conocimiento de la 
fabricaci6n del pigmento conseguido durante la realizaci6n de la presente 
investigaci6n. 
Otra de las lineas de trabajo que se desarrollaron con miras a alcanzar los 
objetivos generales consisti6 en la caracterizaci6n detallada de las diferentes 
etapas que se presentan durante la fabricaci6n del pigmento, esto fue posible 
gracias a la realizaci6n de un cuidadoso estudio termico diferencial por medio del 
cual se pudo identificar las distintas reacciones intermedias que se presentan, 
detectadas a partir de las diferentes liberaciones y /0 absorciones de calor a las 
que se da lugar cuando se produce la reacci6n. Este estudio se complementa con 
la realizaci6n de una serie de an81isis de difraccion de rayos X de las muestras 
obtenidas en estos estados intermedios; tales muestras se calificaron igualmente 
para determinar su calidad a partir de la medicion de sus coordenadas de color. 
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1. INTRODUCCION 
El azul ultramar sintetico es un producto inorganico fabricado a escala industrial 
desde finales de la decada de 1820 y a partir de entonces su utilizacion se ha 
extendido a una amplia variedad de campos; a pesar de ello el entendimiento 
completo del proceso mismo que da origen al color permanece cubierto de una 
gran incertidumbre, quizas por la complejidad inherente ala reaccion misma 0 a 
que no se hayan dedicado suficientes estudios cientificos tendientes a 
conseguirlo, ademas la literatura cientifica existente al respecto no es muy 
amplia. 
Como pigmento, el ultramar es un producto inorganico con una estructura de 
aluminosilicato de sodio que contiene cantidades no estequiometricas de azufre 
(2); la razon de su color no ha podido ser establecida con claridad, aunque 
generalmente se ha creido que se debe a la presencia de azufre en forma ionica y 
no ionica (4,5). 
El azul ultramar presenta unas propiedades fisicas y quimicas bastante variables 
las cuales se relacionan con sus caracteristicas no estequiometricas; la 
determinacion del factor de variacion y el intervalo de composiciones en el cual se 
mueve la estructura del mismo, se convierten en los problemas mas importantes 
que deben aclararse al pretender conseguir un mejor entendimiento del proceso 
de fabricacion del pigmento; 10 anterior adquiere relevancia si se tiene en cuenta 
la complicada composicion del ultramar, por 10 cual se hace muy dificil preparar 
muestras bien caracterizadas bajo condiciones estrictamente controladas. 
Puede ser util para entender esta situacion dar una mirada al proceso de 
fabricacion del ultramar. En principio se parte de un calentamiento de la mezcla 
de materias primas hasta unos BOOae en ausencia de aire; de alli se obtiene una 
masa amarillo-verdosa que contiene el ultramar de aspecto palido, finalmente 
una oxidacion con aire origina el color azul. Debe hacerse enfasis en que a pesar 
que en la pnictica industrial se obtiene un producto de excelente calidad, el 
significado del proceso no ha sido entendido completamente, pues el sistema y 
las reacciones quimicas implicadas son muy complicadas para permitir una 
I aproximacion cientifica y defmitiva. 
I1\ 
La realizacion de la presente investigacion ha sido motivada por la experiencia 
previa del autor en la fabricacion del azul ultramar a nivel industrial, ella permite 
detectar con mayor claridad los puntos donde existe desconocimiento del 
proceso; 10 que se pretende con este trabajo, es conseguir un acercamiento al 
estudio de la fabricacion del pigmento para comprender, en la medida de 10 
posible y en las condiciones existentes, que es 10 que verdaderamente sucede al 
interior de las materias primas cuando se llevan a cabo las reacciones quimicas 
que dan origen al producto coloreado (3). 
Teniendo en cuenta 10 anterior, el estudio realizado parte de una caracterizacion 
detallada de las diferentes materias primas requeridas en la fabricacion con el fin 
de conseguir una mayor claridad sobre los comportamientos de estas a 10 largo 
del proceso. 
Fundamentalmente se parte de una premisa segun la cual es el conocimiento 
adecuado de los diferentes factores que intervienen en el sistema la unica via 
coherente para intentar un mejor entendimiento, tanto de los productos 
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intermedios como del pigmento finalmente conseguido, pues se considera de 
primordial importancia adquirir una solida base de trabajo que permita 
aventurar explicaciones sobre aquellos aspectos que no han podido ser ac1arados 
completamente en la pnictica industrial, pensando siempre en encontrar nuevos 
desarrollos y procedimientos alternativos que den lugar a mejores productos. 
Esta etapa de conocimiento se basa en el uso de tecnicas modernas de 
caracterizacion tales como el analisis quimico por absorcion atomica, difraccion 
de rayos X, termogravimetria y microscopio electronico de barrido, entre otros. 
Los resultados obtenidos a partir de tales estudios se constituyen en el 
fundamento de trabajos posteriores que requieren de tales resultados para poder 
asi proponer hipotesis sobre los mecanismos que operan durante la formacion de 
la molecula de ultramar. 
Teniendo en cuenta que un conocimiento deta1lado y bien fundamentado de las 
materias primas se constituye en un paso vital para el desarrollo del trabajo, toda 
la informacion recopilada durante la realizacion de la investigacion se analiza y 
compila como un todo con el fm de evaluarla a la luz de los objetivos generales de 
lamisma. 
Durante la caracterizacion e1 mayor enfasis se hace sobre el caolin por ser este el 
material que sirve de base a la estructura molecular del pigmento, es importante 
resaltar, ademas, que este trabajo se realiza utilizando diversos caolines de 
origenes diferentes: caolin Ingles utilizado tradicionalmente por sus excelentes 
propiedades tanto fisicas como quimicas; caolines colombianos y productos 
espafioles, particularmente de la provincia de Asturias, buscando en estos dos 
ultimos casos determinar sus posibilidades como materiales potencialmente 
utilizables en el proceso de fabricacion de azul, no solo de la manera tradicional, 
sino inc1uso, buscando metodos altemativos para garantizar un buen resultado. 
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Ademas del conocimiento detallado del proceso de fabricacion de azul ultramar, 
con este trabajo se pretende determinar la factibilidad real de utilizar caolines 
asturianos en la fabricacion del pigmento, pues a pesar de existir una cantidad 
importante de reservas y de tener una muy buena calidad, gran parte de las 
explotaciones se encuentran actualmente cerradas dado el bajo valor que 
presenta el producto en el mercado. Tradicionalmente los caolines asturianos 
han sido comercializados en campos de trabajo que representan un valor aftadido 
muy bajo para ellos, desconociendo en gran medida la potencialidad que podrian 
tener en otros sectores de la industria en los cuales se valore de manera real sus 
buenas caracteristicas fisicas y quimicas; la fabricacion de azul ultramar podria 
ser una de elIas y en este trabajo se pretende determinar su factibilidad. 
Partiendo de las consideraciones anteriores, en la presente investigacion se han 
adelantado estudios con dos tipos de productos de la region, los caolines de las 
minas Teresa y Ulises, los cuales presentan algunas diferencias en cuanto a su 
origen y propiedades. Es importante resaltar que ambos productos han sido 
estudiados dentro del marco de un proyecto de alcances mas amplios que 
actualmente se adelanta en el Labotorio de Metalurgia de la Escuela Tecnica 
Superior de Ingenieros de Minas de Oviedo (ETSIMO), Espana y que pretende 
encontrar nuevos usos para las arcillas y caolines en campos de trabajo que les 
reporten un mayor valor agregado, como es el caso de la industria del papel. 
A continuacion en la investigacion se procede a utilizar las distintas materias 
primas, caracterizadas previamente, para formular diferentes preparaciones, las 
cuales se someten a la reaccion de formacion del pigmento, para asi conseguir un 
producto que pueda ser caracterizado con los mismos criterios de partida. 
Los estudios de fabricacion de azul ultramar realizados utilizando el caolin 
asturiano de la mina Teresa arrojan resultados no muy satisfactorios en cuanto a 
la calidad del producto obtenido, sin embargo al estudiar las caracteristicas 
composicionales del caolin Teresa proveniente directamente de la mina se 
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concluye que se trata de un producto de buena calidad y que se diferencia muy 
poco del caotin Ingles, tradicionalmente utilizado en la fabricaci6n del pigmento. 
La anterior lleva a pensar en la posibilidad de realizar algunos cambios en la 
forma como se formula el producto para producir el azul; en este sentido se 
procede a realizar un lavado y clasificaci6n previa para eliminar las impurezas y 
sobretamafios que pudieran estar presentes e impongan barreras a la cinetica del 
proceso de fabricaci6n; asi mismo se ensaya la reducci6n de la temperatura de 
calcinaci6n del caolin, con el fin de determinar que tan importante es este 
parametro a la hora de realizar la fabricaci6n en el homo de tubos del 
laboratorio, donde se obtiene el producto final. 
Ademas del estudio de caracterizaci6n de las materias primas y de los azules con 
ellas fabricados, se estudian azules producidos por distintos fabricantes, con el 
fin de encontrar las diferentes propiedades que los caracterizan y asi obtener 
nuevas luces sobre el producto final. 
La experiencia acumulada, tanto en el trabajo a nivel industrial como a escala de 
laboratorio, permiten concluir que durante la formaci6n del pigmento azul 
ultramar se suceden una serie de etapas claramente diferenciadas por las 
reacciones quimicas que las caracterizan; desafortunadamente las mismas no se 
han estudiado y caracterizado con detalle y por 10 tanto el proceso no esta 
completamente claro. 
En el presente trabajo se ha pretendido realizar una descripci6n y caracterizaci6n 
detallada de las diferentes etapas que conforman la reacci6n de formaci6n del 
azul ultramar. Para conseguir tal prop6sito se hace uso del analisis termico 
diferencial y termogravimetrico, para de esta forma tener una mejor visi6n de los 
procesos que ocurren al interior de los productos que reaccionan. 
En el estudio realizado se lleva a cabo una caracterizaci6n exhaustiva de las 
diferentes materias primas que es necesario formular para conseguir la molecula 
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de ultramar, asi mismo se estudian algunas de las diferentes mezclas posibles 
entre ellas y en las proporciones adecuadas, para finalmente llegar a la formula 
completa. Todos los anruisis fueron realizados en la termobalanza CHYO 
TRDA3-H en la cual se estudio tanto la evolucion termica (reacciones endo y 
exotermicas) como la determinacion gravimetrica (perdida de peso 
experimentada). Adicionalmente se hizo uso de un horno para el calentamiento 
de muestras acoplado a un registrador grafico de temperaturas, en el cual se 
apreciaban las diferencias de temperaturas conseguidas en cada caso analizado, 
con respecto a una mezcla patron (alumina alfa). 
El estudio de caracterizacion de las diferentes etapas de reaccion se complementa 
haciendo usa de la difraccion de rayos X, la cual es una tecnica importante para 
conocer las caracteristicas de un determinado producto cristalino. La 
informacion aqui obtenida se considera fundamental para obtener conclusiones 
claras y conocer con certeza cual es la principal diferencia que se presenta entre 
los productos obtenidos a distintas temperaturas de reaccion; esto mismo 
permite determinar cual es el momento preciso de formacion de la molecula y por 
10 tanto encontrar las condiciones optimas de trabajo. De la misma forma y dado 
que se trabaja con dos caolines distintos (caolin Ingles y caolin asturiano de la 
mina Teresa) es posible encontrar diferencias en la respuesta de cada uno de 
ellos cuando se fabrica el pigmento. 
En esencia el estudio pretende caracterizar las distintas especies mineralogicas 
presentes en las muestras obtenidas luego de so meter las mezclas de materias 
primas a una determinada temperatura de reaccion durante un tiempo fijo, los 
difractogramas obtenidos se estudian comparativamente y de tal analisis se 
encuentran las diferencias existentes entre los mismos. La anterior permite 
realizar un seguimiento detallado de la evolucion de la reaccion quimica que 
ocurre cuando se fabrica el azul. 
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Una de las etapas que se suceden durante la fabricaci6n del pigmento es la 
oxidaci6n de la molecula de ultramar previamente formada, en la cual el color 
verde original se toma azul. Estudios anteriores desarrollados por diversos 
fabricantes y algunos investigadores han permitido comprobar que la calidad del 
producto preparado depende en gran medida del cuidado con que se lleve esta 
parte del proceso (1); sin embargo queda bastante por conocer, pues faltan 
estudios con mayor detalle y mas literatura tecnica al respecto. 
Con el presente estudio se pretende ahondar un poco mas en el tema de 
oxidaci6n del azul ultramar, aunque sin pretender agotarlo completamente, dado 
que como se dijo anteriormente se trata de un aspecto bastante complejo que 
precis a gran dedicaci6n y especializaci6n de los trabajos. Fundamentalmente se 
trata de reaIizar una caracterizaci6n de los distintos productos formados justo 
antes de la oxidaci6n y posteriormente a la misma por medio de distintas 
tecnicas que permitieran poner en evidencia las diferencias existentes: difracci6n 
de rayos X y termogravimetria; a los productos en los dos estados (sin oxidar y 
oxidado) se les realiza aplicaci6n en pintura para determinar la evoluci6n de sus 
respectivas coordenadas de color, tanto en intenso como en degradado. La 
oxidaci6n se realiza a distintas temperaturas y con productos de partida 
diferentes (caolines asturianos de las minas Teresa y UIises); todos los resultados 
se contrastan con una muestra que se dej6 como referencia elaborada con caolin 
ingles. 
Adicionalmente y para completar la parte experimental se realiza una 
recopilacion bibliografica de diferentes articulos que tratan el tema de la 
oxidaci6n; a partir de elIos se condensa un texto que resume las principales 
caracteristicas observadas en la practica de laboratorio. 
La importancia de este estudio radica en que permite adentrarse un poco mas en 
uno de los aspectos fundamentales del proceso de fabricacion del azul ultramar 
sentando las bases practicas y te6ricas que permitan conseguir mejoras en los 
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productos elaborados a nivel industrial. La correlaci6n de los datos y valores aqui 
obtenidos con aquellos conseguidos en estudios previos pennite tener una visi6n 
mas amplia del proceso en general; si a ella se agrega la informaci6n te6rica 
recopilada de las distintas fuentes que abordan el mismo tema de una manera 
seria, el provecho podra ser aun mayor, teniendo en mente, por supuesto, la 
complejidad del tema y la necesidad existente de emprender nuevos estudios que 
permitan complementar aquellos que actualmente se encuentran en proceso de 
elaboraci6n. 
Uno de los procedimientos fundamentales para conseguir un buen azul consiste 
en partir de un caolin que previamente ha sido calcinado, es decir activado 
tennicamente; estudios anteriores realizados en la Catedra de Metalurgia 
adscrita al Depto. de Ciencia de los Materiales e Ingenieria Metalurgica de la 
ETSIMO habian mostrado que por medio de una adecuada activaci6n mecanica 
del caolin podian conseguirse efectos similares a los que se obtienen por la via de 
la calcinaci6n, es decir, liberaci6n del agua de composici6n interna y la 
destrucci6n, de manera parcial, de la estructura cristalina del producto. 
Partiendo de la premisa anterior se procede a estudiar el proceso de activaci6n 
mecanica del caolin como via alternativa para la fabricaci6n del azul ultramar sin 
recurrir a la calcinaci6n del mismo. Los resultados preliminares llevados a cabo 
muestran la factibilidad del proceso, 10 cual se constituye en un aporte 
fundamental al conocimiento de la fabricaci6n del pigmento conseguido durante 
la realizaci6n de la presente investigaci6n. 
EI trabajo de fabricaci6n de azul llevado a cabo permite tambien vislumbrar una 
serie de diferencias, principalmente de coloraci6n (azules de aspecto verdoso y 
rojizo), las cuales tienen relaci6n con la estructura cristalina del pigmento. 
Teniendo en cuenta este aspecto se lleva a cabo la realizaci6n de un estudio que 
pennite aclarar algunos de los interrogantes planteados; para ella se recurre a la 
tecnica de microscopia electr6nica de trasmisi6n (TEM). Con este equipo, a partir 
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de la toma de imagenes tanto de la estructura interna de las particulas como de 
la superficie de las mismas, se pretende alcanzar un mejor conocimiento de las 
relaciones arriba anotadas. 
EI estudio que aqui se presenta busca, como se expreso anteriormente, obtener 
un conocimiento detallado del proceso de fabricacion de azul ultramar mediante 
una apropiada descripcion y caracterizacion tanto de las materias primas como 
de las etapas que 10 constituyen y el producto final. En la primera fase de la 
investigacion se sientan los fundamentos de 10 que sera el trabajo posterior, pues 
la caracterizacion de los productos de partida -materias primas- asi como de los 
productos con ellos elaborados -azules de diferentes propiedades- representan la 
base sobre la cual se apoya la investigacion. Asi mismo, se constituye en un 
aporte al proceso de fabricacion del azul ultramar, el cual es un de los objetivos 
de la labor investigadora que se lleva a cabo. 
Este trabajo de investigacion se desarrollo dentro del Convenio de cooperacion 
frrmado entre la Universidad Nacional de Colombia y la Universidad de Oviedo, 
Espana, a traves de la Escuela Tecnica Superior de Ingenieros de Minas; su 
realizacion se ha llevado a cabo durante el tiempo en el que el autor ha gozado de 
una Licencia por parte de la Universidad Nacional y se ha desarrollado tanto en 
Colombia como en Espana. 
REFERENCIAS 
(1) GORSHTEJN, A. E. More about oxidation mecanism of ultramarine green. 
Zurnal Prikladnoj Himii. Vol 58, N°7. Leningrado, 1985 pp. 1597-1602. 
9 

(2) KLINOWSKI, J. Y otros Magic angle spinning NMR shows the 
aluminosilicate framework of ultramarine to be disordered. Nature. Vol. 30 
November, 1987. pp. 56-58. 
(3) RESTREPO B., O. Estudio de caracterizaci6n de fabricaci6n de azul ultramar. 
Proyecto de Investigaci6n. Depto. de Metalurgia ETSIMO. Junio de 1995. 132 p. 
(4) YAMAGUCHI, G. AND YASUSHI, K. Synthesis of sulphosodalite, an 
ultramarine relating phase. Bulletin of the chemical society of Japan. Vol. 41, 
Nov 1968. pp. 2641-2645. 
(5) ---------- Ultamarines synthesis under controlled sulfur vapor presures. 




2. AZUL ULTRAMAR. GENERALIDADES. 

2.1 HISTORIA 
EI azul ultramar es un pigmento cuya historia se remonta a tiempos biblicos y 
aim hoy es ampliamente usado; pod ria decirse que es uno de los pocos 
pigmentos modernos con pedigri (6). 
La sustancia madre del color natural es el azul mineral, lazurita, conocida desde 
la edad media como lapis lazuli, una roca muy valorada y considerada como 
semipreciosa. 
La lazurita se encuentra comunmente en manchas de pirita dispersa en toda la 
masa y fue esta la razon por la cual los antiguos griegos la compararon a un 
claro cielo nocturno centelleante de estrellas. EI zafiro de la Biblia era 
probablemente lapis lazuli. Los depositos mas importantes de lazurita se 
encontraron en Afganistan y desde alIi se llevaron a la Europa medieval via Persia 
y Rusia. Desde que la roca se trajo de aquel lejano pais comenzo a utilizarse el 
nombre de Azul Ultramar para referirlo al azul proveniente de mas alIa del mar. 
Aunque el lapis lazuli se uso como piedra ornamental desde la antigiiedad, 
aparentemente no se aplico como pigmento hasta el siglo VI y no fue sino hasta el 
siglo XV que se desarrollo el proceso de refinacion el cual produjo un azul puro y 
brillante a partir del mineral. Los grandes maestros de la pintura flamenca, 
alemana e italiana utilizaron el ultramar natural refinado en sus obras religiosas. 
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Este producto era excesivamente costoso y llego a ser muy escaso hacia finales 
del siglo XVII. Los artistas medievales emplearon la roca para preparar mosaicos 
yel pigmento alcanzo, entre los artistas, un valor tan alto como el oro (7). 
EI proceso de extraccion del color puro a partir del mineral madre fue descrito 
por Marco Polo en 1271. La piedra se trituraba mecanicamente y se obtenia un 
polvo muy fino; luego se combinaba con una pasta especial, se envolvia en trapos 
y se guardaba en agua por largo tiempo. Las particulas que eran 10 
suficientemente finas para pasar a traves de la tela se dispersaban en el agua y 
luego se permitia su asentamiento. Este azul que coloreaba la materia era 
posteriormente sometido a muchos ciclos de trituracion y extraccion hasta que se 
obtenia el pigmento puro. 
Debido a su gran valor, en los primeros afios del siglo XIX se hizo un gran 
esfuerzo para sintetizarel material. Muchos intentos para fabricarlo 
sinteticamente no fueron exitosos. Hacia finales de la decada de 1820 varias 
fabricas producian ultramar, tanto en Francia como en Alemania, mas tarde la 
produccion se extendio a Belgica e Inglaterra. EI producto natural fue analizado 
inicialmente por Desormes y Clement en 1806 y encontraron los siguientes 
resultados (9): 
Si02 ............. . 35.8% 
Ab03 ............ . 34.80/0 
Na20 ............ . 23.20/0 
S ................. .. 3.1 % 
CaC03 ......... .. 3.1 % 
Mas tarde algunos fabricantes de soda caustica -Hermann en Schone beck, 
Kirschbaum en Lille, Tessaert en St. Gobain- notaron que en los homos se 
producian masas azules que se parecian al ultramar. La presencia del pigmento 
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fue confirmada analiticamente por Klapworth y Vauguelin. Por pura casualidad 
esta fase particular del ultramar se asemeja al origen de la ftalocianina azul, la 
cual se observo de forma accidental por la coloracion azul presente en la 
produccion de phthalamida a partir de amoniaco y anhidrido phthalico en 
presencia de hierro. 
En 1824 la parisiense "Sociedad de Fomento" ofrecio un premio de 6000 francos 
a la primera persona que sintetizara el color aun precio de 300 francos por 
kilogramo 0 menos. Cuatro afios mas tarde Guimet, en Toulouse, logro el 
cometido; sus plantas estaban todavia activas a mediados del presente siglo. Casi 
al mismo tiempo, Gmelin en Alemania, publico unos resultados similares y hacia 
finales de 1828 la Royal Porcelain Manufactory, operaba con un proceso 
perfeccionado por Kolting para producir azul ultramar industrialmente (1 i). 
2.2 QUiMICA ESTRUCTURAL 
El azul tiene un estructura de zeolita con el azufre en las esquinas y el centro de 
la unidad cubico. Cada atomo de azufre esta rodeado tetraedricamente por 
cuatro atomos de sodio a una distancia de 2,7 AO. El atomo de sodio toca tres 
atomos de oxigeno de la estructura tetraedrica a una distancia de 2,4 AO (12). 
Parte del azufre puede tambien estar como grupo sulfato. 
El azul ultramar es un aluminosilicato complejo que contiene azufre y cuya 
estructura es similar a la sodalita y otros materiales zeoliticos. Se cree que el 
color se debe al enlace de polisulfuros el cual se considera que se encuentra en 
un estado altamente resonante. Como puede verse en la figura 1 el tetraedro es 
la estructura geometrica fundamental en la cual esta basada la red. Los atomos 
de aluminio y silicio ocupan el centro de cada tetraedro. Los elementos metalicos 
se distribuyen estadisticamente de, tal manera que puedan satisfacer las 
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caracteristieas analitieas. En otras palabras, no hay un arreglo definido de silicio 
en relaci6n al aluminio, excepto que la distribuci6n de cada elemento es uniforme 
a traves de to do el cristal. Los atomos de oxigeno se encuentran en las esquinas 
de la estructura tetraedriea. Debido a que cada esquina esta cizallada con la 
estructura adyacente se deduce que s6lo dos atomos completos de oxigeno estan 
asociados con cada elemento metaIieo. De acuerdo con las ultimas teorias y 
segitn la estructura de los aluminosilieatos complejos, se considera que todos los 
atomos estan en su estado i6nieo ya que adicionando la valencia +3 al Al y +4 al 
Si se obtienen un total de +7 cargas positivas (10). Los cuatro atomos de oxigeno 
ligados a los iones metaIicos contribuyen con una carga negativa de -8, dejando 
el tetraedro basieo con una carga electrica negativa de -1. Los iones de sodio son, 
por tanto, necesarios para hacer la sustancia electrieamente neutra; debido a que 
no hay lugar en la estructura cristalina, deben distribuirse de tal manera que la 
mayoria de elIos neutraliee efectivamente la carga negativa. El hecho que los 
iones de sodio no tengan un lugar especifieo en la red cristalina es importante en 
las propiedades de intercambio ionieo de las zeolitas y en partieular del ultramar 
(8). 
Como puede verse en la figura 1, parece ser que el grupo de polisulfuros contiene 
una estructura abierta formada por la uni6n de tetraedros en cada esquina. 
Debido a que el enlace de polisulfuros es negativo, se deduce que se requieren 
mas iones de sodio para neutralizar esta carga adicional. 
La causa del color no esta determinada. Sin embargo se piensa puede ser debido 
al sistema de sodio, oxigeno y azufre atrapados al interior de la capa de aluminio­
\ . 	 silicio. Ni la mezcla sola de aluminio-silicio ni la mezcla de sodio, oxigeno y azufre 
por si solos poseen el color del ultramar (2). 
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2.3 FABRICACION 
EI proceso de fabricacion del ultramar sintetico es esencialmente el mismo 
aconsejado por Guimet, por supuesto que los avances en las tecnicas y 
procedimientos a 10 largo del tiempo han introducido mejoras (4). 
En general se trata de una mezcIa de caolin de grana fino y el azufre como sulfato 
de sodio bien calcinado 0 con carbonato de sodio y algunas veces se agrega algo 
de silice. A estos ingredientes se agrega carbon 0 brea que actuan como agentes 
de reduccion para convertir las sales de sodio a polisulfuros. 
Los homos de potes se cargan con crisoles de arcilla, que han sido llenados 
previamente con la mezcIa de materias primas; despues estos se apilan en las 
cfunaras de combustion. En el proceso de coccion, en general, pueden 
distinguirse tres fases. La primera fase consiste en un periodo de calentamiento 
hasta alcanzar la temperatura de rcaccion. Durante la fase de reaccion el azufre 
libre que hay en la mezcIa se quema a medida que se incrementa la temperatura. 
Durante la ultima fase la mezcIa se oxida lentamente a una temperatura 
continua hasta lograr el azul bruto. La conversion de la mezcIa de materias 
primas en un producto aceptable es en gran medida un arte y ha llegado a 
considerarse un secreto celosamente guardado por los fabricantes (1). El cicIo de 
coccion toma aproximadamente 15 dias en completarse. 
EI producto bruto obtenido de los homos da lugar a varios tipos de azul. Primero 
las impurezas y los product9s de reaccion, tales como el azufre no combinado y el 
sulfato de sodio deben removerse. A continuacion el material se lleva a unos 
tanques con agua por un periodo de tiempo ql.le depende de la calidad del azul 
deseado. La pulpa contiene una mezcIa de partkulas que varian en tamafios los 
cuales oscilan entre 0,5 y 10 11m de diametro, por 10 cual se procede a separarlo 
en varias fracciones segiLn el tamafio de partkula, pasandolo traves de una serie 
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de tanques sedimentadores. El pigmento remanente en la suspension 
efluente se recupera por precipitacion. Esto da lugar a diferentes c1ases de 
productos que se diferencian en el aspecto y capacidad de pigmentacion 
(dependiendo del tamafio de particula), pero de composicion quimica similar 
(3). 
Figura 1. La estructura cristalina del ultramar. Deducida a partir de datos 
de rayos X (1). 
NACIONALDE 
'1'~!'\O. DE BlBLIOTECAS 
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Figura 2. Caracteristicas fisicas del pigmento. Azul ultramar en polvo . . 
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Los pasos siguientes son los mismos que aquellos utilizados en el caso de 
pigmentos producidos por precipitacian a partir de soluciones quimicas; la pasta 
de pigmento se recupera de los tanques de sedimentacian 0 de los filtroprensas y 
se seca en estufas, luego la mezcla seca se pulveriza en micromolinos. La 
estandarizacian de las propiedades fisicas esta acompanada por un secado 
homogeneo. El proceso completo de fabricacian toma entre cuatro y seis semanas 
hasta tener el producto terminado. 

Debido a que el azul ultramar no es un compuesto quimico simple, las materias 

I· primas que se alimentan al homo pueden variarse ampliamente, con el fin de 
j conseguir un producto de aspecto rojizo 0 verdoso. Sin embargo de una misma 
cocida de un homo pueden separarse particulas gruesas que seran relativamente 
oscuras y de bajo poder de coloracion, mientras que las particulas mas finas 
seran mas limpias, verdosas y claras pero con mayor poder de coloracion. Es por 
ello que de una misma formulacian es imposible cumplir todas las exigencias 
hechas por los clientes, como por ejemplo obtener un azul oscuro con alto poder 
de coloracion 0 uno claro con menor coloracion; sin embargo haciendo 
combinaciones de diferentes formulaciones y realizando mezclas de los diferentes 
tamafios obtenidos se alcanza un grado de flexibilidad interesante y es posible asi 
fabricar un amplio intervalo de estandares. 
Cada fabricante de azul ultramar produce muchos tipos diferentes de productos 
pasando desde el verdoso hasta el rojizo. Cada uno de estos tipos se obtiene 
mezclando diferentes proporciones de los distintos lotes obtenidos de los homos 
y que, como se indica anteriormente, su calidad depende de las condiciones de 
operacion de los mismos, por ejemplo temperatura, tiempo de calentamiento, 
cantidad de aire introducido, etc. La composicion de las materias primas 
utilizadas y el intervalo de tamafios son tambien otros factores importantes que 
influencian las caracteristicas fisicas de cada lote en particular. 
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2.4 CARACTERisTICAS Y PROPIEDADES GENERALES 
EI azul ultramar es un pigmento mineral inorganico, cuyo color ha sido 
clasificado en el Color Index con la referencia: 
Pigment Blue 29, C.I. 77007 
N° CEE: 32.07.75.0 
CAS N°: 57455.37.5 
Junto al ultramar los otros dos pigmentos de color azul mas comunmente 
usados son la phthalocianina y la ferrocianuro ferrico 0 azul de hierro; el ultimo 
es muy barato y se fabrica en gran variedad de matices, desde el rojizo hasta el 
verdoso. Se trata de productos algo sucios para las tintas aunque presentan 
buena opacidad y gran resistencia a los acidos. EI azul ultramar posee una gran 
pureza (brillantez y limpieza) tanto en tonos fuertes como en tintas. Es resistente 
a los aIcalis y no recristaliza en ningun medio de dispersion usado 
industrialmente. Su gran debilidad radica en. su pobre resistencia a los acidos, 
por 10 cual ha habido necesidad de desarrollar productos que sean resistentes. 
EI analisis del azul ultramar comercial puede estar de una manera no muy 
estricta entre los siguientes limites, las proporciones exactas dependen de la 
carga del homo original y del aspecto para el cual se disefio el proceso: 
Silice ....................... . 34 a43 % 
Alumina .................. . 22 a 28 0/0 
Azufre ...................... . 10 a 16 % 
Oxido de sodio ........ .. 12 a 20 0/0 
Quimicamente es un silico aluminato de sodio polisulfurado cuya formula 
quimica puede expresarse como: 
Nau.88 A15.65 Si6.35 024 S4.24 
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2.4.1 Peso especifico: En general el azul ultramar tiene un peso especifico de 
2,35 gr/cc. La densidad aparente varia entre 0,5 gr/cc para los tipos daros y 
0,8 grI cc para los tipos oscuros. 
2.4.2 Absorcion en aceite: Indica los gramos de aceite de linaza para hacer una 
pasta fluida con 100 gramos de pigmen to, estos valores oscilan entre 36 y 40 
gramos de aceite para 100 gramos de azul, dependiendo de la naturaleza del 
producto y de su grado de micronizacion. 
En general los tonos oscuros tienen menor absorcion que los tonos daros y estos 
al micronizarse tienen un ligero aumento de absorcion. 
2.4.3 Poder de coloracion: Es un dato relativo que en si mismo indica poco, 
pero refleja la cantidad de pigmento blanco que puede afiadirse a un azul para 
obtener una determinada intensidad de color, aunque con distinto matiz. 
Esta basado sobre un azul patron al que se Ie atribuye el valor de 100. Si se tiene 
un azul cuyo poder de coloracion es de 100 Y otro con poder de coloracion igual a 
200, a este ultimo se Ie puede afiadir doble cantidad de blanco que al primero 
para lograr la misma intensidad, 010 que es 10 mismo, se tendria que dosificar la 
mitad de la cantidad de azul con poder de coloracion 200 respecto a la 
dosificacion de azul con valor 100, para igualar la intensidad de color y para una 
misma cantidad de pigmento blanco. 
EI poder de coloracion depende del tamafio de particula y de la correcta 
formacion de la estructura del ultramar. En terminos generales se puede decir 
que los azules oscuros tiene un poder de coloracion bajo y tonos rojizos, y los 
azules daros elevado poder de coloracion y tonos verdosos. 
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2.4.4 Tama:iio de particula: Es un parametro muy importante en el azul 
ultrarnar, pues condiciona muchas de sus propiedades. Su medicion puede 
realizarse por conteo estadistieo al mieroscopio, por medidores tipo Coulter 
Counter 0 mediante Sedigraph. 
Por estos metodos se determina el diametro promedio de las partieulas primarias 
en suspension, estos valores son siempre inferiores al tarnafio real del azul en 
polvo despues de la molienda, ya que al realizar la dispersion en solucion acuosa 
se deshacen muchos aglomerados. 
Los azules con tonos muy oscuros tienen un tamafio de particula de 3 a 4 
mieras, los medios estan entre 1,5 y 2,0 mieras y los muy daros pueden bajar de 
la micra. 
2.4.5 Opacidad: Los ultramares son trasparentes cuando se dispersan en 
oleoresinas y plastieo, dado que su indiee de refraccion (1,5) esta muy proximo al 
del vehiculo. La semitrasparencia del azul puede aprovecharse para lograr 
bonitas tonalidades trasparentes. Para obtener tonos opacos deben afiadirse 
pequefias cantidades de dioxido de titanio. 
2.4.6 Dispersabilidad: Se dispersan r8.cilmente en medios acuosos, en aceites, 
resinas y en phistieos. Cuanto mayor es la mieronizacion del pigmento y la 
textura mejor es la facilidad de dispersion, alcanzandose finuras de 10 mieras en 
esmaltes y ausencia total de "puntos no dispersados" en plastieos. 
2.4.7 Insolubilldad: El azul ultramar es insoluble en todos los disolventes 
alifatieos y aromatieos no produciendose ning(In tipo de migracion en su 
utilizacion en pinturas, tintas y plastieos. 
2.4.8 Condu.ctividad: EI azul ultrarnar es mal conductor del calor y de la 
electricidad. 
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2.4.9 Poder higroscopico: Aunque con humedad su poder higroscopico es debil. 
EI ultramar es hidrofilico y organofobico por naturaleza. A menos que sea 
especialmente tratado 0 cubierto siempre migrara de una fase aceitosa hacia el 
agua en caso de que ambas superficies se encuentren juntas. En caso que se 
necesite prevenir que el azul pase a la fase acuosa, debe utilizarse un esmalte 
para prevenirlo. 
2.4.10 Humedad: En general la humedad del producto terminado es inferior al 
1,0 %. 
2.4.11 Resistencia a la luz: EI azul ultramar tiene excelente resistencia a la luz, 
la cual se evalua como 8 en la escala de la lana. Naturalmente el azul va 
mezclado con resinas y polimeros y si estos tienen muy baja solidez, la pintura, 
la tinta 0 el plastico pigmentados con azul ultramar, variaran por efecto de la luz. 
Los ensayos que se realizan con una resina alquidica modificada dan buena 
solidez a la luz. 
2.4.12 Resistencia a la intemperie: Los ultramares tienen muy buena 
resistencia a la intemperie. Tienden a "harinar", en pinturas a base de standoil de 
linaza, al cabo de dos afios de exposicion. Por el termino "harinar" se entiende 
que si la superficie pintada se Ie pasa fuertemente el dedo, este queda con una 
ligera coloracion azul. Con los esmaltes gliceroftaIicos, mejor estudiados para una 
buena resistencia a las intemperies, esta tendencia al "harinamiento" se 
minimiza. EI azul ultramar tiene una excelente pe rmanencia. Cuando se utiliza 
para recubrimientos de proteccion exterior se puede garantizar una larga 
duracion. La mayoria de los pigmentos dan cierta proteccion contra los rayos 
ultravioletas pero no evitan el rompimiento. EI azul ultramar ademas de proteger 
de la radiacion evita el rompimiento del recubrimiento. 
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2.4.13 Resistencia a los ru.calis: La resistencia de los ultramares a estos 
compuestos es moderada. Se puede decir que hasta un pH=8 se comportan muy 
bien, pero para valores superiores su resistencia disminuye y es funcion del 
tiempo de contacto con la solucion alcalina. Por ejemplo puede estar durante dos 
horas a pH=9 sin alterarse, pero a las 2,5 horas se aprecia una debilitacion del 
color y un viraje a tono verdoso y sucio. Normalmente una resistencia a pH=8 es 
adecuada para tintas y pinturas cuyo producto final es neutro. 
2.4.14 Resistencia a los acidos: El azul ultramar tiene muy poca resistencia a 
los acidos, aunque resiste bien a la acidez del sulfato de alumina (alumbre de 
papeleros). Se han desarrollado tratamientos especiales de cubrimiento 
superlicial 10 cual confiere al producto una resistencia a los ambientes donde 
predomina la acidez. Los ultramares ordinarios son sensibles aun a los acidos 
mas debiles, los cuales los descomponen formando sulfuro de hidrogeno. Esta 
reaccion representa un ensayo rapido para determinar si un pigmento contiene 
ultramar en su composicion. Para usos donde se requiera resistencia a los acidos 
se utiliza un ultramar pretratado conocido como resistente a los acidos. 
2.4.15 Resistencia al cemento: El azul ultramar resiste bien la alcalinidad 
propia del cemento, pero los iones de calcio presentes en el mortero reemplazan 
los iones de sodio del azul ultramar, dando lugar a la formacion de ultramar de 
calcio, el cual es blanco. Segun la velocidad de fraguado del cemento y la 
concentracion mayor 0 menor de iones de calcio en puntos determinados de la 
superficie, esta reaccion se produce con mayor 0 menor intensidad, pudiendo 
incluso no llegar a producirse, como 10 demuestra la utilizacion del azul ultramar 
por algunos fabricantes de terrazo. Por esta razon, aunque el azul ultramar se 
utiliza bastante para colorear cemento, es necesario utilizar un estabilizador en la 
mezc1a de concreto que reaccione con la cal libre formada durante el 
endurecimiento del cemento. El caolin calcinado es uno de los mejores materiales 
para realizar esta labor (5). 
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2.4.16 Resistencia a la temperatura: EI azul ultramar tiene gran resistencia a 
la temperatura, pues aguanta sin la menor modificacion de tonG y propiedades, 
un procesado con plastico a 350°C durante 5 minutos. 
2.4.17 Atoxicidad: EI azul ultramar no es toxico. Se han realizado extensos 
estudios sanitarios y se ha determinado la dosis letal por administracion oral 
para ratas y ratones, la cual resulto ser mayor de 10 gramos por kilogramo de 
peso del animal (LDSO > 10 glKg). La dosis leta! para peces es superior a 32 
gramos por litro de agua (LCSO > 32 gil). 
Ademas el azul ultramar cumple las regulaciones que abarcan el uso de 
pigmentos para la coloracion de cosmeticos, materiales en contacto con 
alimentos, juguetes y materiales artisticos y son admitidos por las legislaciones 
de todos los paises. 
2.4.18 Compatibilidad: El azul ultramar puede mezc1arse con todos los 
pigmentos sin ninglin problema, bien sean pigmentos organicos 0 inorganicos 
(minerales). Debe desaconsejarse su mezc1a con pigmentos que contengan plomo, 
por la posibilidad de enriquecimiento del pigmento en ese elemento si se llegara a 
producir la descomposicion del azul por ataque acido con el consiguiente 
desprendimiento de acido sulfUrico. 
2.5 USCS 
Aproximadamente una tercera parte de la produccion de azul ultramar se destina 
a la industria de proteccion de recubrimientos. La alta pureza, el brillo de su 
color y la c1aridad rojiza de las tintas de ultramar no puede alcanzarse con 
ningun otro pigmento; solo el molibdato Victoria azul llega a acercarse un poco, 
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pero es mucho mas costoso y no es permanente, todos los otros pigmentos 
presentan un tonG mucho mas verdoso. 
En alguna oportunidad se utilizo para el blanqueado de azucar y se empleo 
bastante en el coloreado de bloques de sal para animales, as! como en 
cosmeticos. Actualmente se emplea ampliamente en crayones de cera, tizas y 
arcillas de moldeo para los ninos (plastilinas). Debido a que el ultramar es un 
pigmento trasparente, se obtienen hermosos efectos cuando se preparan 
sistemas de doble recubrimiento, por ejemplo con blanco, con aluminio 0 un 
color perlado. 
Uno de los usos mas importantes del ultramar en la industria de pinturas es 
para colorear los pigmentos blancos, pues evita la tendencia amarillosa que se 
presenta cuando se aplican tales pigmentos. En este caso, el poder de coloracion 
relativamente bajo que presenta (comparado con otros pigmentos) es una 
ventaja, ya que las adiciones a los lotes que se colorean no son criticas y no es 
muy probable que el operador se exceda. 
Azul ultramar especialmente lavado con un minimo contenido de sales solubles 
se utiliza para producir latex y otras pinturas emulsionantes. Usando material 
inerte, tal como wollastonita, la cual estabiliza el pH entre 7,0 Y 8,0 se ha 
encontrado que el ultramar puede utilizarse en formulas de PYA. Debido a la 
naturaleza hidrofllica del ultramar, no es necesario utilizar pulpas especialmente 
procesadas para las pinturas emulsionantes. El azul puede agregarse en la 
formula base al mismo tiempo que el blanco y los pigmentos inertes, 0 si se 
desea, puede realizarse una pasta colorante moliendo minimamente el azul en 
agua con 0 sin dispersante. Tal pasta puede utilizarse de la misma manera que 
un agitador de pulpas de pigmentos organicos comunmente ofrecidos para el uso 
en pinturas emulsionantes. 
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Otro uso interesante del azul ultramar se basa en su peculiar adaptabilidad a las 
pinturas de camuflaje ya que presenta una reflectancia a los rayos infrarrojos 
mucho mayor que cualquier otro pigmento azul. Durante la segunda guerra 
mundial se emplearon enormes cantidades en pinturas de camuflaje debido a su 
propiedad de ser altamente reflejante a tales rayos. 
Debido a su intenso color y a su gran brillo, el azul ultramar encontro aplicacion 
en numerosos productos y se usa extensivamente en muchas otras industrias 
ademas de las de pinturas base de agua y tintas de impresion, entre las cuales 
cabe mencionar: azul de lavanderias (muy comtin en America del Sur); jabon 
coloreado, tanto en barras como en copos; jabon en polvo y detergentes; 
impresion de textiles, donde se usa para dar tonos brillantes, debido a su 
relativamente bajo valor de tinte; cauchos; plasticos; granulos de recubrimiento; 
cubiertas de pisos (linoleos, vinilos, etc.), papel de pared y decoracion; papel de 
pulpa, papel carbon, colores para artistas, cemento, cosmetica, corrector del 
blanco en sal y azticar, almidon, corrector del blanco en carbonato de cal, 
blanqueador, chalk makers, tacos de billar, polvos para lavar "Laundry Blue", 
acabados en cuero, roofing granules, plastilinas, lapices de cera, candeleros, 
aceites, mosaicos, etc. 
Como se puede ver, aunque el ultramar es el azul que mas se ha usado desde la 
antiguedad, todos los dias se hacen avances en cuanto a las tecnicas de 
fabricacion y su uso sigue manteniendo su importancia en muchos campos. 
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3. IDENTIFICACION Y CARACTERIZACION DE MATERIAS 
PRlMAS 
3.1 INTRODUCCION 
Como parte inicial del estudio de fabricacion de azul ultramar, se partio de una 
caracterizacion de las materias primas componentes; 10 anterior teniendo en 
cuenta que se trata de un paso fundamental tanto para realizar la formulacion de 
las cantidades apropiadas de las mismas, como para comprender que es 10 que 
verdaderamente sucede cuando se lleva a cabo la reaccion quimica que da origen 
a la molecula de ultramar; si se tiene en cuenta que este es uno de los objetivos 
generales de la investigacion, se considera fundamental dedicar un cuidado 
importante a esta etapa. 
La experiencia obtenida hasta el presente ha demostrado que el caolin es una 
materia prima muy importante y que segun sus caracteristicas composicionales 
incide directamente en la calidad del producto final; por esta razon se han 
estudiado varias clases de caolines y se han determinado sus diferencias, para de 
esta forma tratar de explicar los resultados que se obtengan al fabricar el azul 
con cada uno de ellos, bajo las mismas condiciones de operacion. 
Los trabajos realizados se han llevado a cabo partiendo de una clasificacion 
previa de las distintas materias primas; esto ha permitido discriminar el analisis 
por subgrupos para asi tener mayor c1aridad en los resultados. A cada uno de los 
grupos estudiados (seis caolines diferentes y resto de materias primas) se Ie 
28 
realizo una caracterizacion quimica por el metoda de absorcion atomica, se Ie 
determino su densidad utilizando el metoda del autopicnometro de helio y se 
observo su respuesta al someterlos a los rayos X; adicionalmente se estudio el 
comportamiento de los distintos materiales al pasarlos por la termobalanza 
donde se realizo analisis termogravimetrico y termico diferencial; todas las 
muestras se lIevaron, asi mismo, al microscopio electronico de barrido en donde 
se determinaron sus principales caracteristicas fisicas. 
El grupo de materiales disponibles en el presente estudio se dividio en dos 
subgrupos diferentes para facilitar su manejo: 
- Subgrupo de los caolines. Entre ellos se tienen: 
- Caolin Ingles 
- Caolin JL (Colombia) 
Caolin SN (Colombia) 
- Caolin CI (Colombia) - Solo muestra calcinada­
- Caolin mina Teresa (Asturiano) 
- Caolin mina Ulises (Asturiano) 
- Subgrupo de materias primas. Se estudiaron: 




Ala totalidad de las muestras de los dos subgrupos se les realizo un estudio de 
densidades utilizando el Autopicnometro de Helio. 
A las muestras del primer subgrupo asi como a la silice (subgrupo 2) se les 
rea1izo el estudio termogravimetrico y el analisis termico diferencial para conocer 
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los picos endotermico y exotermico ocasionados al calentarlos hasta 1000°C, 
igualmente se registro la perdida de peso experimentada. Como paso previo a 
este estudio fue necesario realizar una calibracion de la termobalanza utilizando 
muestras patron (KN03, K2S04, BaC03 y Kc104) , para de esta forma hallar la 
constante del equipo y poder realizar estudios cuantitativos comparativos entre 
los materiales escogidos. 
Todas las muestras que se tienen a disposicion fueron caracterizadas 
quimicamente utilizando el metoda de absorcion atomica. 
El metodo anterior se complemento con el estudio de difraccion de rayos X, al 
cual se sometieron tambien todas las muestras disponibles; despues, cada uno 
de los difractogramas obtenidos se analiza por separado y se identificaron en 
ellos los materiales cristalinos componentes. 
El proceso de caracterizacion continuo con el estudio microfotografico de las 
distintas muestras de las que se dispone. Este estudio complementa los 
resultados obtenidos en los anaIisis previos por medio de los cuales fue posible 
precisar algunas diferencias fundamentales en el comportamiento y 
caracteristicas de las distintas muestras analizadas. El resultado obtenido en 
esta oportunidad permitio observar c1aramente las caracteristicas superficiales 
de las particulas que componen los productos que se trabajan. 
La realizacion de este estudio fue posible gracias a la utilizacion de la tecnica de 
microscopia electronica de barrido, disponible en el Centro de Servicios Comunes 
de Investigacion de la Universidad de Oviedo. El equipo utilizado, marca Jeol 
JSM 6100, es bastante versatil y permite obtener imagenes muy nitidas de hasta 
20000 aumentos (para el caso que aqui se estudio, pues su potencia es mucho 
mayor). 
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A cada una de las muestras analizadas, las cuales previamente habian sido 
recubiertas con una delgada capa de oro para garantizar la perfecta obtenci6n de 
la imagen, se Ie tomaron dos fotografias, con las cuales se buscaba presentar los 
rasgos mas caracteristicos de su superficie, esto es, tamafio y forma de grano, 
aspecto general de los bordes de los mismos, caracteristicas superficiales, grado 
de agrupamiento, yen algunos casos la existencia de compuestos acompafiantes. 
Se busc6 aqui establecer diferencias entre los distintos tipos de caolines as! como 
entre los estados seco y calcinado; se incluy6 un caso adicional en el cual se 
compararon las caracteristicas de un mismo caolin (Ingles) calcinado por dos vias 
diferentes, esto es, en un homo estacionario y en uno rotatorio. 
Debido al mecanismo de operaci6n del microscopio electr6nico de barrido, se hizo 
necesario realizar una metalizaci6n de cada una de las muestras, 10 cual 
garantiza la calidad de la imagen obtenida; tal metalizaci6n se realiz6 en una 
camara de vacio y se u tiliz6 para ello una capa de oro de unos 100 A 0 de espesor; 
hecho esto las muestras se llevan al microscopio donde se realiz6 la observaci6n. 
De cada muestra se realizaron dos fotografias, las cuales se consideraron las mas 
representativas. Cada una de las imagenes sigui6 la clasificaci6n propuesta, esto 
es, subgrupos 1 y 2 segun se trate de caolines 0 resto de materias primas 
respectivamente. 
La realizaci6n de los analisis de caracterizaci6n de materias primas se considera 
una via importante para el estudio del proceso de fabricaci6n de azul ultramar, 
ya que los resultados obtenidos son el soporte que permiten explicar algunos de 
los comportamientos que se observan cuando se forma el producto. 
Con los diferentes estudios presentados se pretende cubrir mas ampliamente la 
caracterizaci6n de las materias primas que participan en el proceso de 
fabricaci6n de azul ultramar, as! como establecer, mediante correlaci6n con los 
resultados obtenidos en los estudios previos, las diferencias entre los productos 
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fabricados con enos yexplicar, de ser posible, las distintas caracteristicas de los 
productos tenninados que presentan calidades diversas. Asi mismo, con los 
resultados obtenidos en esta etapa se alcanza un mejor entendimiento de los 
procesos que se suceden durante la fabricaci6n del pigmento. 
3.2 RESULTADOS EXPERIMENTALES 
3.2.1 Determinacion de densidad utilizando el Autopicnometro de Hello (7). 
La tabla 1 muestra los valores de densidad de las distintas muestras en cada uno 
de los subgrupos obtenidos en el Autopicn6metro de Helio 1320 de Micrometrics, 
en ella se discriminan los caolines tanto por su origen, como por su estado 
(caotin seco 0 calcinado). 
Los resultados de densidad presentados en la tabla 1 penniten conc1uir que no 
hay variaciones significativas entre los distintos caolines estudiados; se observa 
una disminuci6n aproximada del 3% en el valor de la densidad al ser sometidos a 
calcinaci6n. No existen tampoco diferencias c1aras entre el material calcinado en 
homo estacionario y homo rotatorio. 
En promedio el caolin SN calcinado presenta un valor mas alto que los demas, 
pero ello puede explicarse por su composici6n, que como puede verse en la tabla 
2 presenta un mayor porcentaje de silice que el resto de los caolines, sin embargo 
la diferencia no es excesiva. 
Los otros valores obtenidos (subgrupo 2) se ajustan en gran medida a los 
resultados te6ricos presentados en la literatura. 
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Caclin lG .tcO 2.672 
Caolin IG Cillcinado 2.:191 
Ctlor.nJL.aeco 1 2.614 
Coolin JL. ••eo:! 2.640 
CD"lln Jl caJciruldo 1 2.Ml1 
Ceolin JL ealciruldo 2 2.:190 
Caonn SN seco 2.ll63 
Caol'n SN cAlcinou:lo 1 2.:178 
Ceol'n SN calcined<> 2 2.618 
I 2JWlCaolin CI calcinedo 
j 
CIIO.in Mine T ,,.sa Ie-CO 2.673 
I 
CflOrin tAina Terftll c:alc:inado 2.~ 
Ceolio Mine UliMa ••r;or,< 2.715 
CttoSin Mine. Utise. ca'cirlado 2.:1621 
Subs'upo 2 
Sthce 2,644 




Azul ro jO modio 2.~ 
Azul ..,erdo:so 2,38:i 
Blanco 2,478 
3.2.2 Caracterizacion Quimica (1, 3, 15) 
En la tabla 2 se presentan los resultados del anaIisis quimico de los distintos 
caolines, realizados por el metodo de absorci6n at6mica en el equipo Philips 
Pye Unicam SP, se incluye ademas el resultado de la silice (subgrupo 2). Los 
valores se presentan en porcentaje. 
En la tabla 2, se presentan varios tipos de caolines: Ingles, JL 0 SN. El 
estudio de dicha tabla permite ver algunas diferencias entre los caolines 
estudiados, las principales son (10): 
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EI caolin Ingles presenta un valor bajo de agua de composicion, pues si se tienen 
en cuenta sus caracteristicas quimicas y mineralogicas, cabria esperar un 
valor comprendido entre el 13 y 14% , sin embargo el porcentaje de impurezas 
que presenta es cercano al 4% 10 cual explica la desviacion observada, entre ellas 
cabe resaltar el potasio y el hierro (como K20 y Fe203 respectivamente) como los 
mas importantes. Una de las muestras presenta un porcentaje de agua residual 
mayor que en los demas casos estudiados (1,5% ), 10 cual lleva a pensar que 
posiblemente existen algunas heterogeneidades en el proceso de calcinacion que 
alli se realiza. 
El caolin JL se ajusta a los valores esperados y su variacion es muy pequefia, asi 
se desprende de las dos muestras analizadas, las cuales son similares entre si a 
pesar de pertenecer a lotes muy separados en el tiempo (cerca de tres afios entre 
uno y otro). El caolin CI no se diferencia en gran medida del anterior, 10 cual se 
explica dado el origen com(:m que presentan tales materiales. En ambos casos los 
valores de Fe203 y Ti02 aparecen un poco elevados, con respecto a los que 
normalmente reportados en estas muestras. 
Los resultados que se obtienen del an8.lisis quimico practicado al caolin SN 
requieren de un mayor detenimiento, pues como se ve los resultados del Na20 
son un orden de magnitud mas altos que los obtenidos en los casos anteriores, 
incluso el K20 y el Ti02 tambien presentan anormalidades. Lo anterior podna 
explicarse si se tiene en cuenta el ongen del deposito, ya que se trata de un 
caolin formado por meteorizacion de un dique feldespatico compuesto 
primordialmente por albita y ortoclasa (feldespatos sodico y potasico 
respectivamente) y encajado en una roca ignea de caracteristicas acidas. La 
composicion anterior se confirm a al observar el difractograma respectivo donde 
se pueden observar los picos correspondientes a tales minerales. Los resultados 
de las dos muestras analizadas de caolin SN son coherentes y no se diferencian 
mucho entre si. 
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Tabla 2. Aruilisis quimico de materia primas. Caolines (*) 
MGte,ini Si02 AI203 CaO MgO F ..203 NA20 K20 T.o2 PPC(··) Total 
=."==-=..",.,.~ =-.=== = = = = CO"" =. 
ClIJOlin IG seeD 48,35 38,(X) 0.25 0.28 1.20 0,39 2.00 0.05 9.90 100,46 
C""lin 10 " ..Icin...do :54.15 42,1~ 0,30 0,30 1.30 0,40 2,25 0,00 1.50 102,34 
Caolln JL seco 49.00 37,30 0.20 0.18 1,70 0,::'2 0,46 0.40 11.90 101.66 
c-tln .JL calcinado 1 =.00 40,00 0.20 0.19 1,70 0,49 0,:54 0.30 0,90 99.32 
C_lin JL " ..I",in..do:2 :54,60 41,10 0,20 0.20 2,00 0,30 0.90 0.70 0,80 l00,eO 
C_tlo SN eak:inada 1 57,40 3:5,30 0,30 0.33 1,00 4,_ 1,:54 0,::10 0.50 101.51 
Coolin 1St! c ..leinado 2 57.::10 34.70 0.30 0.30 1.30 4,40 2.00 0,70 0,60 101.80 
Coolin CI c ..lcinado 53.10 42,::10 0.20 0,30 1.90 0,20 0.70 0,70 0,90 100,::10 
Ce.oCin Tere&8 aet;o ::10.00 36.10 0.30 0.09 0.45 0,31 0,:54 1.00 11,80 l00,!'>9 
Caolin Te..eaa eaicioado =,60 41,40 0,30 0,18 1.15 0,40 1.20 1,00 0.20 101,63 
c-lin UI;"e" """0. 47,90 36,70 0.30 0,15 1.00 0,40 1,92 0.60 11.60 100,97 
c-lin UI...." colcinado. 53,60 42,20 0,30 0,16 1,10 0,40 2,15 0,80 0,40 101,11 
Siliic:e _,00 3,20 0,10 0,03 0,20 0,10 0,25 0,00 1,40 100,18 
(*) Valores en porcentaje (**) Perdidas por calcinaci6n 
Se considera importante el resultado anterior ya que por tales valores, 
ademas de otras causas, podrian explicarse las respuestas de calidad 
obtenidas cuando se fabrican azules con dicho material. Convendria 
estudiar con detenimiento cual es la verdadera influencia que ejerce el sodio 
(y el potasio) sobre la calidad del azul ultramar. Parte de ello es 10 que se 
pretende con la realizaci6n de este estudio. 
Los caolines asturianos son bastante similares entre SI en cuanto a 
composici6n quimica, aunque no puede decirse 10 mismo de sus 
caracteristicas fisicas, pues el caolin de la mina Teresa es un material petrea 
y duro, mientras el de la mina Ulises es el producto del rebose de 
hidrocic1ones y su aspecto es fino. 
En ambos casos el porcentaje de Fe203 es relativamente bajo, aunque el 
potasio (K20) y el titanio (Ti02) son mayores que en los casos anteriormente 
estudiados; este ultimo resultado coincide con algunos reportes previos 
sobre la composici6n de los dep6sitos que dan origen a estos caolines, en los 
cuales se ha descrito la existencia de anatasa y rutilo (Ti02), aunque en el 
presente estudio no se detect6 la presencia de los mismos. 
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En cuanto a la silice es importante Hamar la atencion sobre el porcentaje de Si02 
el cual es mas bajo que 10 inicialmente esperado a consta de un incremento en 
los valores de Ab03 y agua de composicion. 
3.2.3 Difraccion de rayos X (2, 6, 8, 13). 
Los resultados obtenidos en la realizacion del estudio de difraccion de rayos X 
para cada una de las muestras estudiadas, presentan los valores del angulo de 
difraccion, la distancia entre pIanos segun la ley de Bragg, asi como el tamafio 
relativo de los picos. Los resultados se presentan en las figuras siguientes en las 
cuales se pueden observar claramente los distintos patrones de difraccion. El 
estudio de cada una de estas grruicas permite la identificacion de los diversos 
minerales componentes en las muestras analizadas. Las claves para la 
interpretacion de los difractogramas de rayos X son las siguientes: 
Caolinita K Carbonato de sodio C 
Azufre A Sulfato de sodio S 
Silice Q Brea B 
Nefelina N Ultramar U 
Sulfuro de sodio Sf Illita I 
Ortoclasa 0 Moscovita M 
Albita Ab Pirofilita P 
El estudio de difraccion de rayos X, realizado en todos los casos para angulos 
comprendidos entre 3° y 65° permite tambien sacar algunas conclusiones de 
interes, entre ellas cabe destacar: 
El caolin Ingles presenta una composicion mineralogica tipicamente caolinitica, 
pues tal mineral se identifica claramente en el difractograma y los picos alii 
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encontrados coinciden con los de la ficha teorica correspondiente; ademas de la 
caolinita se observan algunos picos de minerales accesorios, tales como illita 
(mica de composicion compleja formada principalmente por K, Na, Ca, AI, Ti, Si y 
H20), la cual es muy clara y presenta un pico importante para un angulo 
29 = 8,9°, igualmente se encuentran huellas de ortoclasa (feldespato potasico) y 
siliee (como Si02); tales impurezas son una minima parte de la muestra. 
Un comportamiento muy similar 10 presenta el eaolin asturiano de la Mina 
Teresa, el eual se muestra mineralogicamente muy puro, pues los picos de 
eaolinita son muy claros y poco perturbados por la presencia de impurezas, a 
pesar que tambien presenta illita, aunque menos que en el easo anterior. El 
contenido de silice es algo mayor y tambien se identifican huellas de feldespato 
poffisico aunque en muy poea eantidad. Estudios anteriores han reportado la 
existencia de Ti02 como anatasa y rutilo, pero en esta oportunidad no se 
deteetaron. 
El eaolin Ulises presenta mayores impurezas que el anterior, pues ademas de la 
caolinita, que tambien es muy clara, se identifican illita, siliee, ortoclasa y 
pirofilita (silicato basico de aluminio), la eual es bastante fuerte y persistente 
hacia el final del difraetograma el espectro se muestra algo difuso. 
El eaolin JL presenta un difraetograma no muy claro, pues a pesar de mostrar 
caolinita, sus picos se presentan mas gruesos que los teorieamente esperados y 
tambien desplazados con respeeto a la fieha respeetiva, 10 cual podria ser 
indicativo de la presencia de un mineral desordenado eristalografieamente. Se 
eneuentran ademas picos correspondientes a illita, moseovita (mica de 
composicion potasica muy comun en el deposito en el eual se origina este eaolin), 
ademas de siliee, aunque en minima cantidad. 
37 




L ' ! ;j-'" 
1 f 
~ 
\ L\ '1 
tJ~~ 





















1 \I.e) f) 
20 )0 26 
 26 

Figura 3. Difractogramas de las muestras. Materias prirnas. a) Caolin IG seco. b) Caolin 
IG calcinado. c) Caolin IG calcinado. d) Caolin CI calcinado. e) Caolin Teresa seco. f) 
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El caolin SN muestra un alejamiento notorio con respecto a los otros caolines 
analizados, en el los picos de caolinita observados no son los mas importantes 
del difractograma, pues el mayor de todos (28=28,02°), corresponde a un cristal 
de alb ita (feldespato sodico), 10 cual podria explicar los altos contenidos de sodio 
encontrados al realizar el anaIisis quimico (tabla 2). 
La caolinita aparece matizada y ademas no esta bien cristalizada. Se identifican 
igualmente illita, ortoclasa y silice, esta ultima con algunos picos importantes. 
El caolin CI se paso por rayos X solo para tener una referencia, pues no se 
contaba con muestra seca sino unicamente calcinada, aun as! es posible 
observar algunos vestigios de la estructura original, a pesar que la calcinacion 
destruye la cristalografia de la caolinita al dar lugar a la formacion de metacaolin, 
el cual es amorfo. En el difractograma se observan huellas de la caolinita 
(matizados), illita, moscovita, ortoclasa y silice, 10 cual da la idea que su 
composicion es muy similar a la del caolin JL; tal y como se resefio 
anteriormente tal conclusion tiene logica, pues se trata de materiales originados 
en el mismo deposito, asi su obtencion y beneficio hayan sido realizados de 
manera independiente uno del otro. 
El analisis de rayos X es importante porque permite encontrar diferencias 
cristalograficas entre los diferentes materiales analizados, 10 cual puede tener 
alguna influencia en la molecula de ultramar que se pretende formar; esto 
todavia no esta muy claro y es preciso determinar en que medida este parametro 
es importante para la consecucion de un buen producto final. Por el momenta se 
observa que el caolin SN se presenta cristalograficamente diferente a los otros 
caolines bien formados yademas muestra algunos elementos contaminantes que 
podrian estar incidiendo en la fabricacion del azul. El caolin JL, aunque limpio de 
impurezas, muestra algunas anomalias al no presentar una estructura cristalina 
completamente ordenada. En todos los casos estudiados, incluso en el caolin 
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calcinado, se encuentran huellas de micas que se conservan, como se vera mas 
adelante, durante el proceso de formacion del azul y aparecen en el producto 
final. 
En la figura 4 se presentan los resultados del estudio de rayos X realizado a los 
materiales que componen el subgrupo 2, es decir, el de materias primas 
adicionales, para los cuales al igual que en los casos anteriores, el estudio se 
realizo para angulos comprendidos entre 5° y 65°, las observaciones realizadas en 
los difractogramas respectivos permiten conocer aun mas las caracteristicas de 
tales compuestos, de alIi pueden obtenerse las siguientes conc1usiones: 
El carbonato de sodio muestra c1aramente los picos correspondientes a su 
composicion confirmando de esta forma que se trata de un material de buena 
calidad y quimicamente puro, aunque no debe pasarse por alto la presencia de 
algunos picos extrafios ubicados principalmente a valores bajos del angulo de 
difraccion (5°< 29 <20°, 4,89< d < 16,17) aunque ell os son depoca importancia, 
muy probablemente tales picos no correspondan a una sola impureza sino a una 
serie de elIas y tal vez su incidencia no sea muy grande sobre el comportamiento 
general del material. Se destaca la presencia de un pico relativamente importante 
correspondiente a un angulo 29=32,32°, d=2,767, el cual se intercala entre dos 
picos de carbonato, desafortunadamente no queda claro a que compuesto podria 
pertenecer. 
Es quizas la silice el material estudiado que mas presenta compuestos diferentes 
a los correspondientes al propio material, en este caso provenientes de arcillas 
basicamente caoliniferas, pues tal mineral se detecta c1aramente en el 
difractograma obtenido. La silice propiamente dicha es clara en sus pic os y estos 
no se presentan con interferencias, aunque si se encuentran desplazados con 
respecto a los valores predichos en la ficha teorica, pudiendo esto deberse a la 
presencia de cristales anormales 0 con variacion en los parametros de red en la 
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estructura cristalognifica; la presencia de caolinita podria estar influyendo en 
este sentido. Estos resultados concuerdan con aquellos presentados en la tabla 2 
donde se pudo detetminar que la muestra analizada presentaba 
aproximadamente un 3% de Ab03 y casi un 1,5% de agua de composici6n 
intema, valores estos debidos fundamentalmente a la presencia de caolinita, 
detectada en el difractograma aqui presentado. De todos modos podria pensarse 
que tal composici6n no afecta el comportamiento de la silice durante el proceso 
de fabricaci6n de azul y que posiblemente podria convertirse en un ayudador de 
la reacci6n. Muy probablemente no sea facil, a nivel industrial, obtener una silice 
completamente exenta de pequefias cantidades de arcilla, teniendo en cuenta el 
origen comtin de tales materiales. 
EI azufre como se puede ver se trata de un compuesto casi totalmente puro, pues 
salvo tres picos de muy poca significancia, todos los demas corresponden al 
material tal y como se describe en la ficha te6rica, su disposici6n cristalina se 
ajusta a los valores predichos y asi mismo se conserva el orden en cuanto al 
tamafio relativo de los picos. 
EI metodo de difracci6n de rayos X no es quizas el mas apropiado para 
detetminar las caracteristicas composicionales y cristalinas de la brea, pues al 
contener esta moleculas organicas en su estructura, los resultados obtenidos no 
son del to do representativos ya que el metodo esta concebido para compuestos 
inorganicos. Como se podra comprobar, los compuestos de naturaleza carbonosa 
no se aprecian c1aramente en ninguna de las dos figuras analizadas, sin embargo 
ellos cumplen una labor de reducci6n muy importante dentro de la mezc1a que 
da origen a la fotmaci6n del azul ultramar. 
De manera adicional se realiz6 el estudio de dos muestras de caolin ingles 
calcinadas por vias diferentes, una de elIas en un homo estacionario y la otra en 
un homo rotatorio. 
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Las dos muestras se sometieron a la difraccian de rayos X. Se sabe que al 
calcinar un caolin se llega a liberar completamente su agua de composician 
intema y se da lugar a un producto conocido como metacaolin el cual carece de 
propiedades cristalinas, por esta raz6n no podria esperarse una respuesta muy 
clara al realizar los difractogramas de rayos X, no obstante es posible identificar 
algunos picos correspondientes tanto a la caolinita como a minerales 
acompaftantes en el material original. 
Si se analizan comparativamente las figuras correspondientes se observa que en 
ambas la respuesta es muy similar, pues en los dos casos se evidencia la 
presencia de caolinita residual, aunque desplazada y los picos achatados y 
traslapados fundamentalmente con silice, tambien se observa illita, que como se 
detennina en el caolin sin calcinar tambien esta presente; 10 anterior permite 
confirmar los resultados obtenidos cuando se analiza el caolin CI, tambien 
calcinado, en el sentido que la calcinacian no afecta las micas presentes. 
Sin embargo al entrar en detalle sobre cada uno de los picos correspondientes, si 
se aprecian diferencias entre ellos en ambos difractogramas, pues en el caolin 
calcinado en el homo, aparece un pico relativamente importante ubicado a un 
angulo 29 =12,5° (d 7,15) el cual no se detecta en la muestra calcinada en el 
homo rotatorio, es importante anotar que la muestra de caolin CI que tambien 
fue calcinada en el mismo equipo, tampoco presenta este pico. La muestra 
calcinada en el homo rotatorio presenta un pico importante para un angulo 
20 = 26,66° (d = 3,34) el cual se encuentra considerablemente mas reducido en la 
muestra calcinada en el homo estacionario, la figura correspondiente al caolin CI 
confinna el resultado anterior, pues el pico alIi encontrado para un angulo de 
incidencia similar no se diferencia mucho del obtenido en el caolin Ingles 
calcinado en condiciones analogas. 
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Las observaciones anteriores Bevan a suponer que si bien en ambos procesos de 
calcinacion se consigue obtener un material exento casi completamente de agua 
de composicion interna (material bien calcinado) podrian darse lugar a diferentes 
formas de acomodamiento de los atomos en la red cristalina, 10 cual podria 
ocasionar una respuesta diferente cuando se realiza el proceso de fabricacion de 
azul ultramar. De cualquier forma no es esta la (mica explicacion posible, ni 
pretende ser definitiva, pero si es claro que existe una respuesta diferente del 
material al someterlo a los diferentes tipos de calcinacion. 
3.2.4 Analisis termico diferencial (DTA). AnaJisis termogravimetrico (TGA) 
(4, 9, 11). 
La figura 5 presenta los resultados obtenidos en el estudio termogravimetrico y 
termico diferencial de los caolines y la silice. Se presentan alIi las curvas TG 
(perdida de peso) y DTA (termico diferencial). Las condiciones bajo las cuales se 
realizaron los analisis se resumen en la tabla 3. La tabla 4 presenta los 
resultados obtenidos en estos analisis y es el producto de la evaluacion de la 
figura. AlIi pueden leerse los valores de temperatura media de reaccion (0C), calor 
de reaccion (J /g), area pico (cm2), perdida de peso (%), ve10cidad de perdida de 
peso (mg/min), ademas de la velocidad media de calentamiento (OC/min). 
Los porcentajes de perdidas por peso obtenidos en la termobalanza son 
ligeramente mas bajos que los presentados en la tabla 2; se observa que el caolin 
SN reacciona endotermicamente (liberacion del agua de composicion internal a 
una temperatura mas baja que en los demas casos y su calor de trasformacion es 
igualmente menor (del orden del 40% mas bajo que el valor promedio obtenido en 
los otros casos), los demas casos difieren muy poco entre ellos. En cuanto al pica 
exotermico (cambio de fase debido a la posible formacion de premullitaj, la 
temperatura y el calor de trasformacion son muy similares en todos los casos, 
excepto para el caolin SN, en el cual el calor desprendido es un poco menos de la 
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mitad que en los otros casas, 10 anterior se explica por las caracteristicas 
composicionales y mineralogicas que presenta el caolin SN, 10 CUal se 
corrobora al observar el difractograma respectivo. Es importante ac1arar que 
este cambio exotermico se presenta a temperaturas mayores a las que 
usualmente se trabaja en la fabricacion del ~ul ultramar. 
Tabla 3. Pariunetros de operaci6n de la tennoba1anza 
Malenal 	 Peso SP.nSlblhdao:l Armosfera Fluio Velcaf 
(mg) TG OTe; DTA (lIh) ("C/min) 
=== '" 
Caolfn IG 210,0 50 5 100 Alra 16.3 5.63 
Caolln JL 200.5 50 5 laO Aira 15,5 5.80 
Caolin SN 202,5 50 5 100 Nttr6geno 11.0 5.54 
Caolin Teresa 201,5 50 5 100 AiTa 16.2 5,70 
Caolfn rebose Ultses 203,6 50 5 100 AlTa 18,0 5,67 
Silica 201,5 100 10 50 Aire 15,0 5,52 
Tabla 4. Resultados del ensayo tennogravimebico. 
Matenal PICC 9nclotermtCC Pica exotermico 
Tempera! Perdt peso Calor Temper Calor 
("C) (%) (Jul/g) ("C) (Julfg) 
====:;. ===;:::-
CaolIn IG 	 532 9,52 325 980 ·44 
Caolin JL 513 11,97 347 972 -46 
Caolln SN 495 6,40 132 979 -19 
Caolin Teresa 559 11,66 355 979 -46 
Caolin rebase Uhses 532 10,80 23f.., 9B~ ·46 
S;hC€ 577 3 
Para el estudio termogravimetrico se trabajo en todos los casos con material 
seco, excepto con el colin Ingles, el cual se paso por la termobalanza tal y 
como viene de la fabrica; la humedad superficial, aproximadamente un 4,5% 
segUn la curva TG, se pierde rapidamente a una velocidad de 1,15 mg/min 
(curva DTG). 
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Los resultados anteriores permiten demostrar la validez de la termobalanza para 
conseguir informacion respecto a las reacciones que se dan lugar durante el 
calentamiento de las materias primas, 10 cual puede ser de mucha utilidad a la 
hora de estudiar la formacion del azul propiamente dicha. 
3.2.5 Microscopia electronica (5, 12, 14). 
Las fotografias presentadas en el anexo muestran los resultados obtenidos en el 
presente estudio. De cada una de las muestras analizadas se presentan dos 
imagenes que representan, en general las caracteristicas mas representativas de 
los diferentes granos en cuanto a tamafio y forma de los mismos, aspecto general 
de los bordes, caracteristicas superficiales, asi como las relaciones de 
agrupamiento entre ellos. 
Algunas de las graficas obtenidas presentan defectos de imagen, pero ella se debe 
en la mayoria de los casos a problemas de conductividad, posiblemente 
ocasionados por un recubrimiento deficiente de la pelicula de oro, aunque no se 
trata de un defecto generalizado. 
Las graficas adjuntas corresponden a las siguientes muestras: 
Caolines, muestra seca y calcinada: Ingles, JL, SN, Mina Teresa, Mina Ulises. 
Caolines, muestra calcinada: CI, Ingles homo estacionario, Ingles calcinador. 
Materias primas: Silice, Carbonato de sodio, Azufre, Brea. 
De las graficas que se presentan en el numeral anterior pueden extraerse las 
siguientes conclusiones y comentarios: 
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Figura 5. Curvas de calentamiento. An8lisis termogravimetrico: l)TGA Caotin IG. 2} DTA 
Caotin IG. 3) TGA Caolin Teresa. 4) DTA Caolin Teresa. 5) TGA Caolin Ulises. 6) DTA 
Caolin Ulises. 7)TGA Caolin JL. 8) DTA Caotin JL. 9) TGA Caolin SN. 10) DTA Caolin SN. 
U) TGA SHice. 12) DTA SHice 
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3.2.5.1 Subgrupo 1 - Caolines. El caolin Ingles seco presenta un tamafio de 
granD uniforme, el cual es del orden de una micra (foto superior), tales granos 
presentan formas irregulares, con cierta tendencia a ser poligonales, sus bordes 
son pulidos y la superficie es lisa; en la fotografia inferior se observa c1aramente 
la forma como se agrupan, formando laminas de pequeno espesor (menos de una 
micra), pero de aspecto ligero, es decir, pareciera ser que los granos no se 
encuentran aprisionados sino simplemente superpuestos unos a otros, aim mas, 
algunos de eUos se presentan completamente aislados. 
Cuando se estudi6 el mismo caolin en estado calcinado las agrupaciones parecen 
mas compactas y han aumentado su espesor, los granos que se observan 
presentan un mayor tamafio, pero esto posiblemente se deba a que se han 
compactado unos a otros, aunque algunos de eUos conservan la forma y tamano 
original; los bordes de grano son ahora mas irregulares aunque hay algunos 
vestigios de pulimento; la superficie en algunos casos es lisa pero predominan las 
rugosidades. Parece ser que al calcinar la muestra los granos se agrupan y 
forman paquetes redondeados que dan al material la apariencia de ser mas 
grueso. 
Las imagenes del caolin JL estan tomadas a aumentos similares a las de las 
muestras anteriores y como se ve, los granos son de mayor tamafio y mas 
irregulares entre si, aqui ya no se observan las formas regulares de los granos, 
pues estos presentan ahora una estructura alargada y bordes rugosos e 
irregulares; la superficie es lisa y los granos se agrupan tambien en forma de 
lajas sin mucha coherencia, se observan algunas particulas aisladas. Al calcinar 
este caolin es posible observar diferencias mas notables, pues como se ve en 
ambas fotografias los granos presentan un tamafio mucho mayor (vease el 
aumento de las fotografias y comparese con el de las de la muestra seca) , se 
tienen ahora tamanos promedios de 5 micras aunque puede ser debido a un 
agrupamiento no discernible facilmente; la forma de los granos tambien varia, 
pues ahora aparecen alargados e irregulares, el borde de los mismos sigue siendo 
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rugosa y la superficie es menos lisa, los paquetes en los cuales se agrupan los 
granos dan la idea de ser mas densos y duros que los del material seco y su 
aspecto es distinto al del observado en el caolin Ingles calcinado. 
El caolin SN presenta una estructura completamente diferente al la de los dos 
casos ya analizados, principalmente porque las formas de los granos contrastan 
facilmente; se trata en este caso de una combinacion entre granos finos y 
redondeados con gruesos y alargados y de tamaiios muy diferentes, algunos de 
enos presentan formas de agujas y otros son como tabloides (foto superior), no es 
facil hablar de tamaiio promedio pues la multiplicidad de formas dificultan el 
anaIisis (vease la escala de la foto y el numero de aumentos), los bordes de los 
granos parecen irregulares en los granos pequefios y mucho mas pulidos en los 
grandes alargados; las superficies de grana son casi siempre rugosas en todos los 
casos; en general no se observan granos aislados sino casi todos enos agrupados 
unos a otros, la forma de estas agrupaciones son tambien irregulares y dan la 
idea de ser bastante compactas, es decir, no se observa la desagregacion de los 
casos anteriores. La muestra calcinada sigue un patron similar a los de las 
muestras arriba analizadas, segun el cual despues del proceso se obtiene un 
material aglomerado, de un tamaiio de grana mayor que el de la muestra seca; 
este fenomeno se hace mas importante en esta muestra en la cual los tamaiios 
son superiores a las 10 micras y ademas presentan forma alargada e irregular 
con bordes no pulidos y pared rugosa; se tiene un material de aspecto compacto 
con particulas muy amarradas unas a otras. Los granos alargados y de forma 
tabloide estan aun presentes en la muestra. El analisis anterior concuerda con 
los resultados obtenidos en los estudios previos en los cuales se pudo determinar 
que el caolin SN presenta un contenido importante de compuestos diferentes ala 
caolinita, los cuales determinan su comportamiento y respuesta cuando dicho 
material se utiliza para fabricar azul. 
Los caolines Teresa y Ulises se asemejan bastante entre si y ambos 10 hacen en 
gran medida al caolin Ingles. El caolin Teresa seco se encuentra formado por 
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granos relativamente finos y uniforrnes, su tamafio es del orden de una micra y 
su aspecto es el de poligonos regulares; los bordes de grana se encuentran bien 
definidos, pulidos en muchos casos y la superficie de los mismos es lisa. EI 
empaquetamiento de las particulas es en laminas delgadas aparentemente sin 
muchas fuerzas de ligadura entre ellas. EI aspecto del caolin Ulises seco no 
difiere mucho de la descripci6n anterior, pues el tamafio de grana es tambien 
muy uniforrne y no difiere mucho de 1 micra en promedio; se podria decir en 
cambio que las forrnas ya no obedecen a poligonos sino que se presenta una 
mayor irregularidad con una tendencia al alargamiento, aun asi el borde de los 
granos es regular y se presenta claramente definido, la superficie de las 
particulas es lisa; el acomodamiento es quizas menos notable que en el caso 
anterior, pero tambien se observan grupos de particulas unidos por fuerzas 
debiles y de muy poco espesor. 
Al analizar las mismas muestras en estado calcinado, los cambios son menos 
apreciables que los que se aprecian en el caolin Ingles; el caolin Teresa, si bien 
gana tamafio (se deterrnina un tamafio medio de 4 micras, segun las escalas de 
las fotografias), los agrupamientos no son tan densos, pero si se presenta la 
rugosidad en las paredes y la irregularidad en los bordes de los granos; las 
estructuras de apilamiento no son muy grandes aunque dan la idea de estar 
fuertemente unidas entre si. EI caolin Ulises se adapta mejor al esquema 
presentado para el caolin Ingles, en el sentido que los granos se agrandan 
(tamafio medio de 3 micras) 0 mejor, se apilan, se pierde regularidad en los 
bordes, siendo estos menos definidos y la superficie se torna rugosa. EI 
apilamiento observado es importante y los grumos se muestran compactos y 
densos. 
Del caolin CI no se posee muestra seca y las imagenes presentadas corresponden 
al producto calcinado, el cual responde a los mismos patrones de los casos 
presentados anteriormente, es decir, se trata de un producto aglomerado, de un 
tamafio de grana grande (5 a 10 micras en promedio), de bordes irregulares y 
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una superficie rugosa (vease particularmente la fotografia superior). El 
empaquetamiento de los granos es muy notorio y se tiene la idea que los grumos 
son duros y dificiles de romper. Es interesante notar la similitud existente entre 
este material y el caotin JL calcinado (referirse a las fotografias inferiores), en 
ambos casos se observan grumos de forma alargada e irregular, la superficie de 
las particulas esta igualmente alterada. La anterior se explica por el hecho ya 
resaltado en el estudio previo, pues se trata de productos del mismo origen (igual 
yacimiento), aunque los metodos de beneficio varien sustancialmente. 
Por ultimo y para dar por concluido el estudio de este primer subgrupo de 
materias primas se presentan las imagenes de las muestras de caolin Ingles, 
calcinado por dos vias diferentes, en un caso utilizando el horno estacionario y 
en el otro haciendo uso de un calcinador rotatorio. 
En el caso del homo estacionario se observa con claridad (foto superior) uno de 
los cumulos de los que se ha venido hablando cuando se consideran las 
muestras calcinadas, alli se ven granos de tamafio y forma irregular, de bordes 
rugosos y no bien definidos, tales caracteristicas tambien se observan en la 
segunda muestra (horno rotatorio) aunque es menos evidente la fuerza del 
agrupamiento. Otra diferencia que cabe resaltar radica en el tamafio de los 
granos, pues es mucho mas fino el material obtenido en el homo rotatorio 
(comparese la escala y los aumentos de las fotografias correspondientes a ambas 
muestras). Podria concluirse entonces que la diferencia de los procesos, si bien 
no afecta las caracteristicas de los granos propiamente dichos hace que las 
relaciones entre los mismos sea diferente, generando menores agrupaciones en el 
caso del horno rotatorio y granos grandes en el homo estacionario. 
Como resumen del subgrupo de los caolines se puede decir que el proceso de 
calcinacion da lugar a una alteracion tanto del tamafio como de la forma de las 
particulas del material, haciendolas mas grandes e irregulares, afectando 
igualmente los bordes de grano y la superficie de los mismos, la cual se toma 
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rugosa, asi mismo se da lugar a un fuerte agrupamiento de las particulas mayor 
que el que existia previamente al proceso (estado seco). 
Tal y como se habia determinado en los estudios previos los caolines Ingles, 
Teresa y Ulises se asemejan bastante entre si variando solamente en algunas 
caracteIisticas; algo similar sucede con los caolines JL y CI los cuales poseen un 
mismo origen; finalmente el caolin SN es el que mas se aparta del 
comportamiento normal de la caolinita al microscopio, presentando estructuras 
no tipicas de este tipo de materiales, algunas de ellas en cantidad importante. 
3.2.5.2 Subgrupo 2 - Materias primas. Las imagenes correspondientes a la 
silice muestran un comportamiento irregular, sobre todo cuando se comparan 
con aquellas correspondientes a la caolinita, aqui los granos presentan 
disparidad de formas y tamaiios, ya que se encuentran desde laminas delgadas 
hasta aglomerados gruesos de aspecto denso (esta es la imagen que predomina) y 
desde granos de menos de una micra hasta los que sobrepasan las 10 micras; los 
bordes de grana estan claramente definidos pero distan mucho de ser regulares, 
pues es comun la presencia de "dientes de sierra" asi como "crestas y valles" 
sucesivos; la superficie de las particulas tambien se muestra irregular, 
pudiendose observar acanaladuras y pelambres en ellas; en general es comun 
observar la presencia de agrupaciones de granos que originan grumos gruesos y 
compactos. El analisis quimico realizado a esta muestra permitio demostrar la 
presencia de algunas impurezas tales como Ab03, 10 cual puede explicar el 
aspecto irregular aqui observado. 
El carbonato de sodio presenta un aspecto muy interesante, pues sus cristales 
componentes son bastante regulares, tal y como se aprecia en la imagen 
correspondiente; las particulas de carbonato presentan un tamafio muy uniforme 
(cercano a las 5 micras) y tambien una forma claramente definida, se trata de 
tabloides pequefios con dos dimensiones considerablemente mayores que una 
tercera (espesor), aunque esta ultima es claramente diferenciable. Los bordes de 
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grano se encuentran muy bien definidos y las paredes y superficies de particulas 
son lisas y muy uniformes. Los granos no se encuentran en grumos 0 
apelmazados sino unos sobre otros totalmente desligados y libres. La muestra 
analizada no esta exenta completamente de algunas impurezas y es as! como en 
la fotografia de arriba en el extremo superior derecho se obseIVa un cumulo de 
particulas que difiere notablemente del producto estudiado y presentando un 
aspecto similar al que muestran las particulas arcillosas (vease las fotografias 
correspondientes a los caolines); este aspecto aqui resaltado no es la 
caracteristica general de la muestra, pero se eligi6 para mostrar el contraste 
existente. 
La muestra de azufre estudiada presenta igualmente un aspecto muy 
caracteristico que la hacen completamente diferenciable del resto de productos 
presentados. Es dificil hablar aqui de la existencia de granos individuales de 
fonna y tamafio determinado, pues se presenta una masa de aspecto similar a 
un fundido que da la idea de fluencia, en su interior se identifican pequefios 
puntos 0 particulas de tamafio inferior a una micra. La imagen obseIVada parece 
compuesta por la superposici6n de capas sucesivas, una encima de otra y cada 
una de tales capas con bordes redondeados y pulidos, as! como una superficie 
rugosa e interrumpida por las particulas arriba mencionadas. En general la 
muestra es muy uniforme y no presenta variaciones sustanciales en cuanto a su 
estructura. Cuando se analiz6 la muestra de azufre u tilizando el metoda de 
difracci6n de rayos X se obtuvo una respuesta muy clara, pues los picos del 
difractograma estaban muy bien defmidos 10 cual indica la existencia de una 
estructura cristalina precisa, desafortunadamente en este estudio la misma no 
queda muy clara. 
~. 
La brea se presenta como un conglomerado de tamafios muy diversos y de 
caracteristicas tambien muy variadas; a partir de las imagenes podria hablarse 
de un tamafio medio de unas 5 micras aunque las formas son muy variadas y no 
hay una geometria especifica, los bordes de los diferentes granos se muestran 
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irregulares y 1a superficie de las particulas en la mayoria de los casos es rugosa, 
sin embargo en la fotografia inferior sobre el borde superior central se observan 
algunos granos de superficie completamente lisa. En general y como se dijo al 
principio se trata de particulas aglomeradas unas a otras. Es del caso recordar 
que la brea es el unico compuesto organico de los hasta ahora estudiados y como 
tal su comportamiento es tambien diferente (vease la respuesta ala difraccion de 
rayos X presentada en el apartado correspondiente), ademas se trata de un 
compuesto complejo conformado por la union de cientos de otros compuestos, 
muchos de los cuales no se han identificado completamente. 
En resumen, las muestras del subgrupo 2 son casi todas irregulares, excepto las 
correspondientes al carbonato de sodio, en la cual se aprecia una geometria muy 
bien definida, de granos claros y aislados, en el resto de muestras predominan 
los grumos, fuertemente ligados, con diferencias de forma y tamafio entre las 
particulas, los bordes de grano son irregulares y las superficies rugosas y 
atacadas; se destaca el azufre como un compuesto que no presenta estructura de 
granos individuales sino mas bien un continuo irregular en forma de capas 
sucesivas. 
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Anexol. MicrofotografJas SEM. a) Caolin IG seco. b) Caolin IG calcinado. c) Caolin 
JL seco. d) Caolin JL calcinado. e) Caolin SN seco. f) Caolin SN calcinado. 
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Anexo 2. Microfotografias SEM. a) Caotin TR see~. b) Caotin TR ealeinado. e) 
Caotin UL see~. d) Caotin UL ealeinado. e) Caotin CI see~. f) Caotin CI ealeinado. 
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4. AZUL ULTRAMAR: CARACTERIZACION Y FABRICACION 
4.1 CARACTERIZACI6N 
Es importante sefialar que como resultado de la fabricacion de azul ultramar, 

tanto a nivel industrial como a escala de laboratorio, es muy comun obtener 

productos de calidades diversas y apariencias diferentes; por esta raz6n se 

considero apropiado realizar una comparacion critica entre algunos pigmentos, 

para de esta forma encontrar, de ser po sible , relaciones entre los diferentes 

parametros que caracterizan la calidad del producto. Se estudiaron diferentes 





- 10 calidades de Azul 1. (Azul bruto sin lavar) 

- 3 calidades de Azul 2 (Azullavado) 

- 2 calidades de Azul 3 (Azullayado) 

Se cuenta ademas con las siguientes muestras: 

- Polvo de preparacion. 

- Material de desecho de la fabricacion (Blanco). 

La caracterizacion de los azules producidos por los distintos fabricantes se 

desarrollo con la misma metodologia utilizada para el caso de las materias 

primas componentes, es decir, se determinola densidad en el Autopicnometro de 






las tecnicas de difracci6n de rayos X y microscopio electr6nico de barrido. Los 
resultados obtenidos se contrastan entre si y sirven de fundamento para la etapa 
siguiente de fabricaci6n del pigmento. 
De manera general es posible determinar, entre los distintos azules, diferencias 
claras, pues los productos varian notablemente segtin el origen de los mismos; 
ademas se puede demostrar la existencia de productos acompanantes, 
principalmente sales solubles en aquellos azules que no han sido sometidos a un 
proceso de lavado una vez que fueron extraidos de los homos. 
4.1.1 Analisis de densidad. 
En la tabla 1 aparecen los resultados de densidad de tres de los productos 
estudiados, es importante notar que los dos pigmentos varian muy poco en su 
valor de den sidad , siendo el resultado obtenido practicamente el mismo en los 
dos casos; el material blanco proveniente del rechazo del proceso, al salir del 
homo presenta un resultado mas elevado de densidad, quizas debido a 
las impurezas que dan lugar a su aspecto y composici6n. 
4.1.2 Ana.lisis quimico (1). 
Para el estudio de caracterizaci6n de los azules propiamente dichos es necesario 
retomar los valores presentados en la tabla 5. Debe destacarse que las muestras 
presentadas se encontraban en distinto estado de preparaci6n, esto es, las 
muestras de Azul 3 y las de Azul 2 se encontraban lavadas y molidas, mientras 
que 19s de Azul 1 correspondian a un azul en estado bruto, es decir, tal y como 
sale del homo, con todas las sales solubles. Lo anterior es importante al 
considerar los resultados obtenidos tanto en el analisis quimico, como en los 
estudios de difracci6n de rayos X. 
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De la tabla 5 no queda claro que exista alguna relacion entre la composicion 
quimica y el aspecto del pigmento, aunque se nota que el contenido promedio de 
Silicio de los azules 2 y 3 es muy similar y ademas es mas alto que el de los de 
azul 1, Pareciera ser que el aumento en el contenido de Si produce un 
incremento en el aspecto rojizo del azul. El aluminio tambien presenta un 
comportamiento similar al del elemento anterior, pero en el sodio la tendencia se 
invierte; se explica esto quizas porque los azules del grupo 1 fueron elaborados 
utilizando caolin SN, que como ya se determino presenta contenidos altos de este 
elemento. Los contenidos de azufre obtenidos en las muestras son relativamente 
bajos (se parte de la preinisa que la formula teorica del azul contiene 
aproximadamente un 13-14% de S), sin embargo y como cabria esperar, los 
valores de los azules 1 son mas altos, debido a que contienen sales solubles, 
principalmente sulfatos de sodio. 
En los azules lavados pareciera observarse que al aumentar la presencia de Na, 
se da lugar a un menor contenido de S, ocasionando una tendencia hacia el rojo; 
podria pensarse, aunque tampoco esta muy claro, que el azul fabricado 
utilizando caolin SN, presenta una tendencia rojiza debido a la presencia de Na. 
En los demas elementos tambien es po sible establecer algunas diferencias. Los 
azules 1 presentan menores contenidos de Ca; los azules 3 no muestran 
evidencias de Ti y su contenido de Fe es mas bajo, aunque presentan un valor 
alto de K. Si se tiene en cuenta que los pigmentos 3 presentan un aspecto con 
tendencia al verde (similar al pigmento "Verdosolt del grupo 2) podria pensarse en 
la existencia de alguna influencia en los contenidos de estos elementos 
minoritarios en el aspecto del producto fmal. 
An8.lisis Quimico de las muestras de azul. Determinacion de las perdidas por 
lavado (3, 5, 7). Teniendo en cuenta que las muestras presentadas en la tabla 5 
se encontraban en distinto estado de preparacion, pues los azules 1 no habian 
sido lavados y por 10 tanto contenian en su estructura sales solubles 
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(fundamentalmente sulfato de sodio), se considero importante realizar una 
igualacion de condiciones por medio de un proceso de lavado de todas las 
mue~tras de azul disponibles. 
Tabla 5. Amilisis quimico de azules. Valores sin eorregir por ppl 
Referenda Si AI Na S Ca Mg Fe K Ti PPL:") 
----- ;::=;:== --- --- --- --- --- --- --- --- --- ===:: 
Azules 1 

Verde Medio V3 19,31 13,30 17,44 10,33 0,20 0,11 0,74 0,67 0,30 6,61 

Verde Oscuro V7 15,62 11,59 14,98 17,91 0,17 0,08 0,63 0,77 0,19 16.47 

Verde Oscuro V8 16,90 12,54 16,88 12.01 0,12 0,09 0,72 0,58 0,19 8,89 

Normal Claro N4 15,35 12,73 17,43 12,72 0,15 0,08 0,69 0,68 0,29 14,95 

Normal Oscuro N10 17.15 ·12.50 14,90 16,85 0,16 0,09 0,65 0,70 0,30 15.89 

Normal Oscuro N12 .16,99 12,01 17,79 13,37 0,17 0,11 0,80 0,63 0,27 11,48 

Roja Claro R2 16,65 12,74 17,18 14,84 . 0,17 0,08 0,68 0,59 0,28 12,65 

Rojo Medio R6 .16,93· 12.,83 16,29 13,65 0.15 0,08 0,74 0,59 0,20 10,37 

Roja Oscuro A10 16,30 12,47 16,54 13,45 0.14 0,08 0,71 0,64 0,28 6,63 





Verde 19,24 15,71 14,53 9,46 0,51 0,15 0,71 1,30 0,20 0.06 

Claro . 19,49 14,42 13,92 10,63 0,42 0,13 0,52 1,25 0,20 0,08 

Rojo Medio 19;98 14,92 14,52 11.04 0,44 0,13 0,45 1,10 0,20 0,10 





Std02 19,80 15,98 13,16 7,12 0,56 0,17 0,37 , ,15- 0,00 4.19 

Std 08 20.62 15,03 12,02 11,20 0,22 0.14 0,25 1,62 0,00 3.63 
-----_.... - ---- ------ ---- --- ---- ---- -------_. --------­
(*) PPL: Perdidas por lsvado 
Tal ycomo podria esperarse, los resultados de perdidas por lavado obtenidos en 
los azules 2 representan valores bajos (menores de 0,1% en todos los tres casos), 
10 eual es logico, pues se trata de productos terminados que han sido lavados y 
molidos y por 10 tanto no presentan ningtin tipo de contaminante. No puede 
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decirse 10 mismo de los azules 3, ya que los valores de ppl en ellos obtenidos son 
muy altos y estan por encima de los limites permitidos para un producto 
terminado, tal y como los que aqui se trabajan. Este resultado ya se habia 
insinuado en e1 anruisis correspondiente, pues al realizar el estudio de difracci6n 
de rayos X en dichos productos, se observan una serle de picos no 
correspondientes al ultramar y como se presentara en su momento, podrlan 
deberse a compuestos contaminantes tales como el NaAI(S04)2 cuyas huellas 
parecen corresponder a las 0 bservadas en los difractogramas; al realizar ellavado 
de las muestras, tal contaminante se retira como una sal soluble. Es importante 
notar que el resultado obtenido en las dos muestras no difiere mucho entre si. 
Los azules 1 presentan todos valores de ppl ajustados a su estado bruto (entre 
un 10% y un 15%), aunque se presentan tres excepciones a tal comportamiento 
(muestras V3, V8 Y RIO), pero no queda claro el porque de dicha diferencia, 
aunque es interesante notar que son precisamente esas tres referencias las que 
muestran mayores valores en el contenido de NfuO y al mismo tiempo valores 
relativamente mas bajos en los contenidos de azufre. 
En este estudio se asume que las unicas sales solubles presentes en el azul bruto 
corresponden a sulfatos de sodio y con base en esa premisa se hacen las 
correcciones a la tabla 5, tales resultados se presentan en la tabla 6. Los cruculos 
realizados fueron los siguientes: 
Elemento Peso Compuesto Peso F.O 
Si 28 Si02 60 60/28 
Al 27 AbOs 102 102/54 
Na 23 Na20 62 62/46 
S 32 Na2S04 142 
Ca 40 CaO 56 56/40 
Mg 24 MgO 40 40/24 
Fe 56 Fe20S 112 160/112 
K 39 K20 97 97/78 




Se parte de los pesos moleculares de los elementos y compuestos involucrados. 
% N8.20 =Na - (ppl * 46/142) * F.O. 
(1 - ppl/ 100) 
%S= S - (ppl * 32/142) 
(1 - ppl/ 100) 
Para los demas elementos se utiliza el siguiente caIculo (se deja como ejemplo el 
realizado para Si02): 
% Si02 = Si * F.O. 
(1 - ppl/ 100) 
En la tabla 7 se presentan algunas relaciones de interes que pueden dar una 
mayor c1aridad sobre la composicion de los distintos azules; de elIas pueden 
extraerse las siguientes conc1usiones: 
La relacion Si02/AhOs no esta c1aramente diferenciada en las distintas 
variedades que se analizan, aunque pareciera ser que los azules mas rojizos se 
acercan a un valor del orden de 1,5 para los tres fabricantes estudiados; los 
azules 2 y 3 de aspecto verdoso presentan valores mas bajos (del orden de 1,4), 
mientras que los azules 1 son mayores de 1,6. 
Las diferencias son mas notables cuando se analizan las relaciones Si02/N8.20, 
pues los azules 2 difieren notablemente de todos los demas siendo 
particularmente mas altos, es decir, se trata de productos de menor contenido de 
sodio y tambien mayor contenido de silice; como era de esperarse en los azules 1 
y teniendo en cuenta que fueron elaborados con caolin SN, el cual presenta un 
alto contenido en sodio (vease la tabla 1), presentan un valor de la relacion bajo, 
mientras que los azules 2 se encuentran en un punto intermedio, aunque 
alejados de los valores altos de los primeros. 
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Tabla 6. Amilisis quimico de azules. Valores corregidos por ppl 
Referenda SiC2 A1203 Na20 S CClO MgO Fe203 1<20 rIC2 Total 
___ ..... a.::za _______ ..... _C\II~_ _______________ .111 _____________---,.-- ......---
Audes 1 
Verde Medio V3 44.31 26.90 22.08 9.46 0.30 0.19 1.13 0.86 O~ 103.76 
Verde Ot.f;;uro V1 ['.'40.08 26.22 1~~ 16.99 0,29 0.1' 1,07 1,12. 0.33 101.87 
Verde Ot.euro VB 44.4' ~.99 20,70 10.99 0.18 0.16 1.13 0.77 0,3:) 104.72 
Normal Claro N4 38.67 29,26 19.M 11.00 0,24 0.15 1.t' 0.96 0.58 100,9' 
NormalOseuro N10 43.63 28,07 1~.63 1!1.78 0.30 0,18 1.10 1,00 0.!l9 ' 100.~ 
NormalOseuro N12 41.14 2!1.62 21.42 12.18 0.27 0.:20 1.29 0,86 0.!l0 103,48 
AopClaroR2 40.84 27.!l5 20.18 13.72 0,27 0.16 1.11 OJI1 0.!>4 1~.19 
Rap Med"o AS 40,48 27.04 19,44 12.62 0.23 0.1 !I 1.18 0.80 0.37 102.30 
RopOt.curo 1'110 37.48 25.26 20.72 12.79 0.21 0.1 !I 1.09 0.82 0.:50 99,03 
Pilido P8 42.91 28.3S 14.11 18,43 ' 0.29 0.16 1,03 0.72 1.00 107.03 
Aiules2, 
Verda 4U6 29.69 19,!57 9,4!1 0.72 0.2!1 1.0t 1.~ 0.33 103.84 
Claro 41,80 27.26 18.7:5 10.63 O.:w 0,22 0.74 1.!l1 0.33 101,82 
Rep Made" 42,86 28.21 19.~ 11.03 0,61 0,22 0.&4 1.33 0.33 104.77 
A:.tules 3 
Std02 44,29 31.50 16.GO 6.44 0.62 0.30 a.!)!) 1.4~ 0,00 10U).; 
Std08 4!1.~ 29,46 15.17 10.78 0.32 0.24 0.37 2.09 0,00 104.28 
------ --- --_. ~ --- --- ---..........-...........- .........._........._.. 

Algo similar a 10 anterior sucede cuando se estudia 1a re1aci6n Si02jS, 1a 
cual es alta para los azules 3 indicando bajos contenidos de azufre; 
intennedia para los azu1es 2, pero ya no tan alejada como en e1 caso del 
sodio y mas baja para los azules 1, aunque a estos ya se les han retirado los 
sulfatos. 
Cuando se suman los contenidos de silice y alumina de cada una de las 
referencias estudiadas se advierte nuevamente que son los azu1es 3 los que 




Tabla 7. Algunas relaciones de interes. 
Referencia Si02/A1203 ' Si02/Na20 Si02/S Si02+A1202 
:===== ----- ----- ----­~ ----- = = ---
'Azules 1 ' 
, Verde Media V3 1,65 ,2,01 ,4,68 71,21 
: Verde Oscura V7 1,53 2,58 2.36 66,30 
Verde Oscu ra VB 1,71 2,15 4,05 70,44 
: Normal, Claro N4 ' 1,37 1,94, 3,52 " 66,94 
•Normal Oscuro N10 1,56 2,80 2,77 71,76 
.' Normal Oscuro N 12 1,61 1.92 3,38 66,76 
, Rojo Claro R2 1,48 2.02 ' 2.98, 68,40 

" Rojo Medio A6 1,50 2,08 3,21 67,52 

: Rojo Oscuro A10 1,48 1,81 2.93 , 62.76 

.. PaJido P8 1,51 ,3.04 ,2.33 71,29 
'" Azules 2 

: Verde 
 1,39 2,11 4,36 70,95 

: 'Claro ,1,53 2,23 3,93 69,06 

."RojoMedio 
 ' 1,52 2,19 3,89 71,06 
Azules 3 
Std 02 1,41 2.67 6,87 75,78 

.' "Std 08 
 1,56 3.02 4,26 75,31 
~- --~, ...... ....... ---_ ~_..._ ... _"o.________......_____..._ ... ________... ____..:_____.. __ ... ,.. ... _.__....__... 

Desafortunadamente no es posible establecer relaciones claras entre las 
distintas calidades de los productos y los valores de los, diferentes 
compuestos,que los conforman, es decir no se puede establecer con certeza. 
que los azules de caracteristicas verdosas tengan unos contenidos 
l 
,c1aramente diferentes a los que presentan Im~ productos rojizos, sin embargo 
este estudio permite determinar que existen claras diferencias entre los 
azules producidos por los tres fabricantes analizados. 
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. I', 4.1.3 AniUsis de difracci6n de rayos X . 
Los anaJisis de los difractogramas de rayos X, permiten obtener conclusiones 
sobre las distintas muestras analizadas. Tal vez la conclusion mas importante es 
que no importando la calidad del azul cualquier producto que haya sido sometido 
a 1a reaccion de fabricacion de ultramar, presenta los picos caracteristicos de 
este; es asi como tanto los azules rojizos, los verdosos, los claros 0 los normales 
presentan la estructura tipica de la molecula; aun mas, tambien es posible 
encontrarla en el producto blanco, que es el material de desecho que sale de los 
homos. Por 10 anterior, podria pensarse que los difractogramas obtenidos al 
someter la muestra a los rayos X no son un buen criterio de comparacion entre 
los diversos productos, pero ello no es del todo cierto pues al estudiar tales 
graficas con detenimiento es posible encontrar algunas diferencias tales como 
corrimiento de los picos y presencia de impurezas 0 materiales acompaftantes 
que podrian ser los responsables de las variaciones en calidad observada; esto se 
puede afirmar luego de comparar las figuras correspondientes a los azules 2 
(muy limpios de elementos extrafios) y los restantes, en los cuales se aprecian 
"ruidos" que matizan la estructura tipica del ultramar. 
EI analisis pormenorizado de las diferentes figuras obtenidas se presenta a 
continuacion (en todos las muestras estudiadas se barrio un angulo 
comprendido entre los 5° y los 70°). 
Los azules 2 (Verdoso, Claro y Rojo medio) presentan en forma clara la estructura 
del azul ultramar tal y como se describe en la ficha teorica, aunque es el "Rojo 
medio" el pigmento que mas se asemeja pues los picos son mas esbeltos y el 
tamafio de los mismos es mayor. En tales productos se observan picos 
correspondientes a la illita, proveniente muy posiblemente del caolin, pues como 
se vio en el an81isis correspondiente, esta mica esta presente en el caolin Ingles y 
su estructura no se destruye luego de someter el material a calcinacion (vease el 
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difractograma correspondiente al caotin CI calcinado). En el azul "Verdoso" se 
detectan unos "ruidos" que perturban los picos del ultramar, pero su 
identificacion no es sencilla; este comportamiento se observa con claridad en las 
cercanias del angulo 29=24° (3,54 < d < 4,07), como se vera mas adelante, estas 
perturbaciones (0 ruidos) son comunes a medida que la calidad del producto 
empeora. 
Los azules 3, que presentan un aspecto verdoso, tambien presentan 
perturbaciones y si se comparan sus picos con los del "Rojo medio" del grupo 2, 
se ve que son menos esbeltos y mas achatados que aquellos; en este caso la illita 
tambien esta presente, en mayor cantidad y con mas importancia, pues sus picos 
son notablemente grandes; ademas en ambos casos aparecen dos picos muy 
fuertes en las cercanias de los angulos 29=12° y 29=25° (d=7,15 y d=3,58 
respectivamente), los cuales no se identifican con certeza, pero su huella parece 
coincidir con un sulfato de sodio y alurninio (NaAl(S04) 2), pues los picos de este 
compuesto coinciden con los registrados en los dos difractogramas; aunque es 
extrafio que aparezca tal compuesto, pues como ya se dijo se trata de un 
producto terminado, el cual ha sido previamente lavado para retirarle las sales 
solubles; una explicacion posible es que el producto presente alguna deficiencia 
en el proceso de lavado. 
Queda clara la existencia de la perturbacion ademas de su relativa importancia. 
Hacia el final de ambos difractogramas (en las cercanias de 29=68°, d=1,37) 
aparece un pica que coincide con la estructura del rojo de ultramar, el cual es un 
compuesto que presenta un menor porcentaje de azufre que el azul. 
En resumen, los azules 3 presentan difractogramas menos "limpios" que los 
azules 2 y los picos de Ultramar estan mas atenuados; en general partiendo de la 
apariencia de lospigrnentos se trata de productos de una caUdad menor, con un 
bajo poder de coloracion, siendo el del pigrnento "Std 08" mucho mas bajo para el 
69 
tonG oscuro que presenta. Podria pensarse que el aspecto verdoso del pigmento 
tiene alguna relaci6n con las perturbaciones observadas, pues como se via en los 
del grupo 2, el "Verdoso" es precisamente el que mas las presenta. 
En los azules 1, ademas de los picos de ultramar que son claros, aparecen una 
serle de picos adicionales correspondientes principalmente a las sales solubles, 
pues como se dijo se trata de productos sin lavar; se identifican 
fundamentalmente NaS04, NaAI(S04) 2 Y tambien NaHS; las huellas de estos 
compuestos se presentan en algunos casos atenuando las del ultramar y en otros 
ocultandolas. En todos los casos estudiados aparecen ademas huellas de illita, 
pues no debe olvidarse que el caolin JL las presenta, asi como tambien silice la 
cua! no siempre esta como Si02, sino tambien como Si02-X, siendo X un 6xido (no 
queda claro de que tipo); este tipo de asociaci6n pudo haber sido aportada por el 
caolin SN, debido a que es el material que mas aporta silice a la muestra. 
En casi todos estos pigmentos se observa persistentemente un compuesto que 
coincide con un silicato basico de aluminio y sodio, que si fuera natural (10 cual 
es poco probable pues no se observan evidencias de el en las materias primas), se 
llamaria paragon ita; sus huellas aparecen a 10 largo del difractograma y su 
presencia podria ser la causa del aspecto que presentan los pigmentos, pues 
como se sefial6 anteriormente, mientras mas perturbada se encuentra la grMica 
de difracci6n pareciera ser menor la calidad del pigmento. 
En los pigmentos del grupo 1 se puede determinar que mientras mas rojizo sea 
el producto, el difractograma esta mas limpio de perturbaciones, los picos de 
ultramar son mas esbeltos y su tamafio es mayor (comparese los difractogramas 
correspondientes a los pigmentos V8, N10 Y R10). De estos pigmentos el que mas 
se asemeja a los azules 2 es el R10, el cual es un azul de muy buena calidad, 
pues si bien presenta una mayor cantidad de picos (por no estar lavado), aquellos 
correspondientes a1 ultramar son muy similares en ambos casos. 
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Estudio de difraccion de rayos X de muestras lavadas de azul. Cuando se realiz6 
el estudio quimieo de las muestras de azul ultramar del grupo 1, se advirti6 que 
las mismas se encontraban en estado bruto, esto es, tal y como salen del horno, 
en su interior con todas las sales solu bles, fundamentalmente sulfatos de sodio. 
En el analisis comparativo preliminar se resaltaba la importancia de contar con 
productos en igualdad de condiciones para que de esta forma el estudio fuera 
realmente representativo. 
Teniendo en cuenta 10 anterior se realiz6 ellavado de las muestras disponibles y 
a dos de ellas se les realiz6 un estudio de difraccion de rayos X, con el fin de 
determinar las diferencias existentes en la muestra antes y despues del proceso 
de lavado, asi mismo determinar cuales de aquellos pieos observados en la 
muestra en el estado bruto correspondian a sales solubles y cuales a 
compuestos que estan contaminando el producto una vez terminado el proceso 
en el homo; igualmente se posibilita la comparaci6n con las muestras del grupo 
2, las cuales se encuentran en estado terminado. 
Las muestras lavadas estudiadas por difraccion de rayos X fueron el Verdoso 
oscuro V7 y el Rojo oscuro RIO, el cual fue el que mejor calidad mostro entre las 
diferentes muestras del grupo 1 analizadas. La figura muestra los resultados 
obtenidos en el estudio y de las mismas pueden hacerse los siguientes 
comentarios: 
La muestra V7 sin lavar presentaba un pieo importante para un angulo 28 = 7,5° 
(d=II,67) y otro un poco mas bajo a 28 = 12,18° (d=7,25), los cuales no aparecen 
en la muestra lavada, 10 mismo se advierte para el pieo situado a 28 = 13,73° 
(d=6,4), el cual originalmente se encontraba traslapado y despues de lavarlo 
























Figura 6. Difractogramas de las muestras. Azules a) Std 02 b) Std 08 c) Rojo 



















Figura 7. Difractogramas de las muestras. Azules a) Normal claro N4 b) Normal 












Todas las impurezas existentes comprendidas entre los dos picos de ultramar 
d=6,4 y d=3,17 han desaparecido en la muestra lavada (solo permanecen dos de 
elios que no fue posible identificar), similarmente sucede con el pica situado en el 
angulo 28 = 27,940 (d=3,13) el cual no corresponde al ultramar y que tampoco 
fue posible remover por lavado; tal impureza podna corresponder a una mica, 
posiblemente illita que no fue removida en el proceso y que pudiera provenir del 
caolin de partida (caolin JL). Debe notarse que en la muestra lavada tal impureza 
no aparece acompafiada tal y como se presenta en la muestra bruta. Es 
importante observar que la impureza aqui resaltada tambien se encuentra en 
una de las muestras de los azules 3 y no puede descartarse que su presencia sea 
una de las posibles causas del aspecto verdoso que presenta el pigmento. 
El resto del difractograma corresponde a pic os de ultramar, ya que las huellas de 
impurezas existentes en la muestra antes de ser lavada han sido removidas. 
En la muestra RIO es mucho mas evidente la accion del proceso de lavado en 
cuanto a la remocion de impurezas se refiere (sales solubles) y el difractograma 
obtenido se presenta bastante claro y muy ajustado a 10 predicho en la ficha 
teorica del azul, en la cual se describen las huelias de un ultramar de 
composicion optima. Todos los picos importantes no correspondientes al azul 
ultramar y presentes en la muestra sin lavar (seis en total situados a distancias 
d= 4,65,3,83,3,17,3,07,2,78,2,32, vease la figura respectiva) han desaparecido 
completamente, 10 cual permite que el difractograma correspondiente se 
encuentre muy limpio y sea completamente comparable a aquel obtenido cuando 
se analiza la muestra Rojo medio, la cual se presentaba como la mejor de todas 
las que se realizaron(en cuanto a calidad del azul y minima cantidad de 
impurezas). Puede considerarse que los picos no correspondientes al ultramar 
que todavia permanecen despues dellavado, son normales en el producto y tiene 
tal vez poca influencia en la estructura del azul as! como en la apariencia general 
del mismo. 
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Analizando los difractogramas correspondientes a la muestra Rojo medio del 
grupo 2 y RIO del grupo 1 lavado se observa una muy buena correspondencia 
entre los picos existentes, tanto en cuanto al numero de ellos como en su tamafio 
y ubicacion relativa de los mismos; la coincidencia es muy buena aunque debe 
hacerse la salvedad que la muestra del azul 2 presenta illita en cantidad 
importante y la misma mica se encuentra ausente en la muestra del grupo 1. Lo 
anterior permite comprobar la similitud existente entre ambos productos la cual 
ya se evidencia al observar la muestra a simple vista. 
El lavado de las muestras restantes de los azules 1 da lugar, igualmente a 
productos limpios de impurezas removibles, pero en ellos quedan algunos 
contaminantes que muy posiblemente afectan la estructura molecular del 
pigmento y dan lugar a perdidas de calidad y aspectos no deseados. 
Es igualmente importante analizar 10 que sucede con la muestras F8 y "Blanco", 
pues se trata de productos de mala calidad (en general de desecho), pero como se 
observa en los respectivos difractogramas en ambos casos aparecen los picos de 
ultramar, aunque muy atenuados por la gran cantidad de "ruidos" existentes en 
enos y debidos principalmente a silice (que se presenta como Si02 y Si02-X), 
sulfatos, micas, asi como el silicato de aluminio y sodio ya detectado en los 
otros pigmentos del grupo 1, este ultimo compuesto no se observa en la muestra 
"Blanco" que proviene del grupo 2, pero si en la F8 de los azules 1. Se resalta 
tambien que en el "blanco" aparecen vestigios de caolinita desordenada, debido 
posiblemente a que tal material no reacciono durante la formacion de la molecula 
y se quedo como metacaolin. En la muestra F8 aparece un pico muy fuerte para 
un angulo cercano a 28=25° (d=3.34), posiblemente correspondiente a la silice 
















Figura 8. Difractogramas de las muestras. Azules a) Rojo claro R2 b) Rojo medio 
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Figura 9. Difractogramas de las muestras. Azules a) Verde oscuro V7 b) Verde 
oscuro V7lavado c) PaIido P8 d) Preparacion P-816 e) Blanco 
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Los resultados de estos dos ultimos casos permiten confirmar que la calidad de 
un azul esta ligada no tanto a la existencia de los picos tipicos de la molecula de 
ultramar sino mas bien al tamafio y u bicacion de los mismos y a la existencia de 
perturbaciones provocadas por las impurezas acompafiantes del pigmento. 
Finalmente se presenta el difractograma correspondiente a una preparacion 
tipica que es la mezcla de materias primas antes de su reaccion; en la grafica se 
observan los picos correspondientes a cada uno de las materias primas 
componentes, aunque algunos de ellos se encuentran desplazados, tal es el caso 
del azufre y el carbonato de sodio. Tambien se da el caso de superposiciones que 
dificultan la identificacion.Tambien es posible observar huellas de caolinita 
calcinada desordenada (metacaolin), aunque sus picos se encuentran atenuados. 
Los picos obtenidos en este difractograma son importantes porque permiten 
identificar la presencia de las distintas materias primas y comparar sus cambios 
una vez se ha lIevado a cabo el proceso. 
Despues de haber realizado el analisis anterior queda clara la importancia del 
estudio de rayos X en la identificacion de compuestos que podrian estar 
presentes en la estructura del azul y de esta forma perturbar su calidad, 10 cual 
no es deseable. Surge igualmente la necesidad de contar con productos en 
igualdad de condiciones para poder realizar un analisis comparativo libre de 
elementos extrafios, descartando asi posibles fuentes de equivocacion. 
4.1.4 Anilisis de microscopia electronica de barrido (SEM). 
Los azules analizados presentan caracteristicas muy similares entre si, seglin el 
tipo de fabricante que se trate, cuando se comparan entre ellos aparecen una 
serle de particularidades que los diferencian notablemente, es este ana1isis el que 
se presenta a continuacion; las muestras estudiadas fueron las siguientes (las 
fotografias correspondientes se presentan como anexo): 
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Azules grupo l: 

Verdosos: Medio V3, Oscuro V7, Oscuro V8 

Normales: Medio N4, Oscuro NlO, Oscuro Nl2 





Azules grupo 2: Verdoso, Claro, Rojo medio. 

Azules grupo 3: Std 02, Std 08. 

Otros: Blanco, Preparacion P-8l6. 

Entre los azules del grupo 2 Verdoso, Claro y Rojo medio hay gran similitud; en 

los tres casos se tienen particulas de menos de una micra de tamaiio promedio, 

ademas que las mismas son muy regulares, aunque la forma de los granos no 10 

sean, en general se observan formas redondeadas; los limites de grano estan bien 

definidos y la superficie de las particulas es lisa. En las imagenes se observan 

agrupamientos en forma de lajas de poco espesor debilmente ligadas entre si, 

pues muchas de las partkulas tienden a estar sueltas. En general el aspecto que 

muestran estos azules es muy similar al observado en el caotin Ingles seco, 

aunque los pigmentos presentan un menor tamafio de particula. De la 

observacion de los tres productos parece insinuarse, no siendo muy clara la 

tendencia, que el tamafio de grana tiende a disminuir a medida que se gana en 

coordenada rojiza, es decir el Verdoso pareciera ser mas grueso que el Claro y 





Los productos del grupo 3 Std 02 y Std 08, son tambien muy similares entre si; 

igual que en el caso anterior, se trata de productos terminados los cuales han 

sido lavados y molidos y por 10 tanto se encuentran listos para ser empacados. 

Su aspecto general difiere del observado en los productos del grupo 2, tanto en la 

forma general de los granos como en el acomodamiento de los misnios. En este 
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caso las particulas se presentan algo mas grandes (entre 1 y 3 micras), pero 
irregularmente. Los granos tienen forma redondeada y los bordes de los mismos 
estan bien definidos, pero tambien son comunes las picaduras; la superficie de 
las particulas tiende a ser lisa. En este caso los grumos presentes se encuentran 
mas agrupados y con mayores fuerzas de ligadura entre eUos. En estos productos 
tambien existe la tendencia a que el azul mas verdoso (Std 02) presente un 
tamaiio mayor, pues asi parecen mostrarlo las cuatro imagenes correspondientes 
(todas las fotografias fueron tomadas en condiciones similares). 
Cuando se realizo el estudio de difraccion de rayos X, se observo que los 
productos del grupo 2 presentaban una mayor uniformidad y los picos del 
difractograma se mostraban menos perturbados que los azules 3 en los cuales se 
veian interferencias y picos diferentes a aqueUos correspondientes al ultramar, 
tales conclusiones se confirman al mirar las imagenes del microscopio pues como 
se ve, estos productos son menos uniformes y presentan mayores variaciones en 
cuanto a formas, tamaiios y relaciones entre granos. 
Los azules 1 presentan un aspecto diferente a los azules 2 y 3, aunque entre eUos 
las diferencias no son tan claras. En general estos azules presentan tamaiios de 
grana mayores (ninguna de las fotografias presenta mas de 15000 aumentos), 
estos se presentan de forma mayoritariamente redondeada, con superficies 
pulidas y lisas, asi mismo los bordes de grana se presentan bien delimitados. Las 
imagenes presentan un apilamiento tipico muy distinto al de los otros productos 
estudiados y en este caso tales agrupamientos se asimilan a racimos de uvas 
siendo mas densos en los productos verdosos y mas libres (menos apilados) para 
los rojizos. 
Nuevamente.es importante hacer la salvedad que los azules 1 se encuentran en 
estado bruto, sin lavar, por 10 cual es comun detectar la presencia de sales 
solubles, tal como se detallara a continuacion, dichos contaminantes producen 
alteraciones en las caracteristicas fisicas observadas en estas imagenes. 
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En los azules verdosos (V3, V7, V8) se observan granos redondeados de tamaiio 
variable, con superficies lisas y bordes bien definidos; el apilamiento es claro en 
forma de racimos (V8) y ademas se observan granos de caracteristicas 
completamente diferentes a los caracteristicos del azul (V7), muy posiblemente 
correspondientes a sales solubles (sulfato de sodio); los granos se apilan en 
grumos fuertemente unidos entre si, no se ven particulas libres. 
Los azules normales (N4, NIO, N12) se caracterizan por ser mas rojizos que los 
anteriores; los granos se siguen presentando redondeados aunque menos 
uniformes, se detectan formas alargadas y alguna laminacion, es decir se reduce 
el espesor de los grumos, el tamafto es tambien algo menor pero hay algunas 
particulas grandes; los bordes de los granos son finos, las superficies son lisas 
aunque se observan ciertas cavidades (N4 foto superior, NI2 foto inferior). El 
acomodamiento sigue siendo en forma de racimos de uvas fuertemente ligados. 
Se destaca la prescencia de cristales alargados posiblemente debidos a sulfatos 
de sodio. 
En los azules rojizos (R2, R6, RIO) se observan estructuras similares a las 
obtenidas en los casos anteriores, pero se vislumbran algunas diferencias pues 
los granos son algo mas finos y la forma es mas variable la cual varia entre 
redondeada y alargadas siendo estas ultimas considerablemente mas delgadas 
ademas que se presentan aisladas; los bordes de grano estan claramente 
diferenciados y son regulares y las paredes son lisas, pero se observan algunas 
cavidades como en el caso de los pigmentos Normales, tal es el caso de la 
muestra R6, fotografia inferior. El acomodamiento de los granos ya no es en 
forma de racimos; aunque estos siguen apareciendo, predominan las particulas 
aisladas y unidas con fuerzas de ligadura debiles, tal como aparecian los azules 
2,10 anterior es particularmente notable en la referencia RIO, esto concuerda con 
los resultados obtenidos en el analisis quimico y de rayos X, donde se vio que tal 
referencia presentaba un comportamiento comparable a 10 predicho en las fichas 
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, 	 teoricas, obviarnente teniendo en cuenta que se trata de un producto que se 
encuentra tal y como se extrae de los hornos, es decir si sufrir ningun proceso de 
trasformacion. 
El azul P81ido P8 es un producto de desecho y asi se comprueba en la imagen de 
elobtenida. Como se observa se trata de un material irregular y contarninado por 
una serie de granos diferentes a los de ultramar. La fotografia superior muestra 
los varios tipos de granos alli presentes. Las particulas de azul presentan 
caracteristicas similares a las ya descritas en apartados anteriores y 
acompafiando a estas se ven granos de forma tubular y tabloide, alargados, lisos 
y grandes (mas de 10 micras). En general las superficies de todos se presentan 
lisas y los bordes c1ararnente diferenciados y pulidos, en general se presentan 
aislados. Los granos alargados de aspecto tabloide coinciden con los del sulfato 
sodico ya presentado. Las particulas de azul propiarnente dicho son mas 
pequefias, de forma redondeada y bordes irregulares, las superficies son lisas y 
aparecen algunos grumos fuertemente ligados. En general el producto se 
presenta irregular confirmando su mala calidad. 
El producto llarnado Blanco es tarnbien un desecho obtenido al realizar la 
limpieza del azul de buena calidad que sale de los homos. Se trata de un 
producto de granos grandes y gruesos, las formas son irregulares, pues los hay 
desde alargados hasta redondos; los limites de granD estan mal definidos 
mostrandose en muchos casos como "dientes de sierra", las superficies no son 
completarnente lisas y es comun observar rugosidades. Los granos se acomodan 
formando grumos fuertemente ligados y no se ven particulas aisladas 0 de 
geometrias extrafias como si se aprecia en el caso anterior. 
Finalmente se describen las imagenes correspondientes a la preparacion P-816, 
la cual corresponde a la mezc1a de materias primas antes de ser llevadas al 
homo. En las graficas se observa que predominan fundarnentalmente las 
particulas de caolin (JL y SN calcinados) pues este representa la mayor 
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proporcion dentro de la mezcla, tambicn es posible distinguir las particulas 
irregulares de silice, los cristales bien conformados de carbonato sodico. Lo mas 
importante es que casi todas las superficies de las particulas se presentan 
alteradas, como si se hubiera presentado una prereaccion entre las distintas 
materias primas. 
En resumen, puede decirse que las imagenes presentan unas particulas con gran 
disparidad de tamafios y formas producto de las mezclas de las distintas 
materias primas, las cuales son todas muy diferentes entre si, algo muy similar 
puede decirse de los bordes de grana y de la superficie de los mismos que como 
ya se resalto se presentan afectados. Una observacion global de toda la muestra 
permite identificar puntos donde se concentran agrupaciones grandes de 
particulas a manera de grumos fuertemente unidos, mientras que en otros 
puntos la situacion es opuesta, es decir, particulas libres sin ninguna ligazon de 
unas con otras. Este tipo de comportamiento irregular se explica debido a que no 
se ha procedido con la reaccion y como se sabe la cinctica en el estado solido es 
muy lenta, casi nula, por 10 cual se tiene una mezcla de productos individuales 
cada uno con caracteristicas propias. 
4.2 FABRICACION 
4.2.1 Generalidades. 
Ademas de la caracterizacion de materias primas y productos terminados y 
teniendo en cuenta los objetivos generales de la presente investigacion, tendiente 
a conocer mejor las diversas etapas que se suceden en el proceso, se realizaron 
una serie de ensayos que buscaban ahondar un poco mas en la fabricacion del 
pigmento y en la incidencia de las diversas materias primas utilizadas durante el 
mismo, se hizo especial enfasis en el caolin, pues se sabe que este material 
corresponde a la base de la estructura molecular del ultramar. 
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Esta etapa del trabajo unida a la caracterizacion previa realizada de las materias 
primas aporto nuevas claves sobre el proceso y asi mismo, permitio conocer cual 
es el comportamiento de los diversos productos utilizados y las diferencias 
existentes entre los azules obtenidos al utilizar distintos caolines. 
Conviene aclarar que los materiales utilizados durante esta etapa de la 
investigacion son los mismos que ya se habian caracterizado y 10 que ahora se 
hizo fue formularlos, haciendo uso del conocimiento previo, para realizar 
mezclas, siguiendo dos tipos de formulacion diferentes, las cuales se 
fundamentan en la composicion quimica de cada uno de los caolines. 
Los resultados que se presentan corresponden a la evaluacion de las diferentes 
mezclas de azul ultramar preparadas en un horno de tubos de laboratorio en el 
cual se realizo el proceso de fabricacion a pequefia escala; cada una de las 
cocidas realizadas (22 en total) fue seguida cuidadosamente y de su evaluacion 
fue posible extraer las condiciones optimas de operacion para conseguir los 
mejores productos, no obstante es importante sefialar 1a dificultad de 
estandarizar una condicion fija, dada la gran irregularidad existente durante la 
etapa de oxidacion. 
Para realizar las diferentes formulaciones se partio de los resultados obtenidos en 
la caracterizacion quimica de los diferentes caolines que se tenian disponibles; de 
ellos se tomo la informacion correspondiente a % S102, Ab03, Perdidas por 
Calcinacion y Otros. Con tal informacion se procedio a utilizar dos tipos de 
formulaciones tipicas. 
Es importante sefialar que dada la compOSlClOn quimica del caolin SN (alto 
contenido de silice), no se formulo de manera independiente sino en combinacion 
con el caolin JL en proporcion 30% y 70% respectivamente. 
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Una vez determinadas las cantidades de muestra para cada una de las formulas 
y con cada uno de los caolines se procedio a su preparacion y homogeneizacion. 
Las muestras se llevaron a un horno de tubos de laboratorio en el cual se 
controlo la temperatura y el tiempo de coccion. Las muestras se depositaron al 
interior de un tubo ceramico al cual se Ie taponaron los extremos, dejando 
abierto unicamente un agujero central para permitir el ingreso de aire de manera 
controlada durante la etapa de oxidacion. 
En cada uno de los ensayos realizados se acomodaron dentro del tubo un total de 
cinco muestras de un peso individual de 20 gramos, las mismas se fueron 
rotando de posicion en cada ensayo para evitar los efectos nocivos que pudiera 
tener la misma sobre la calidad del producto; la secuencia de ensayos llevada a 
cabo fue la siguiente: 
Caolin Ingles Teresa Vlises JL JL+SN CI 
Ensayo 
1 1 2 3 4 5 
2 1 2 3 4 5 
3 5 1 2 3 4 
4 4 5 1 2 3 
5 3 4 5 1 2 
6 2 3 4 5 1 
La secuencia arriba anotada se llevo a cabo con cada una de las formulas 
ensayadas. 
Las condiciones de operacion del horno se presentan en el numeral 
correspondiente a los resultados obtenidos. 
Una vez finalizada la cocida se extrajo del horno el tubo de muestras y se separo 
el producto correspondiente, en cada caso se registrola perdida de peso. 
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Luego de finalizados los ensayos se procedi6 a realizar la clasificaci6n visual de 

los productos obtenidos, los cuales fueron seleccionados para continuar el 

proceso de evaluaci6n. En total se escogieron veinte (20) muestras. A cada una de 





- Caracterizaci6n quimica por medio de absorci6n at6mica. 

- Determinaci6n de los panimetros de caUdad (Indices) 

- Difracci6n de rayos X. 

Para determinar los indices de calidad se realiz6 el siguiente procedimiento: 

- Lavado del material para determinar el contenido de sales solubles presentes en 

el azul una vez concluida la cocida. 

- Molienda del pigmento con medios de molienda vitreos para uniformizar el 

tamano del pigmento; este proceso se realiz6 en humedo. 

- Aplicaci6n del pigmento en pintura utilizando resina fen6lica. 





Intenso: 0,8 gramos de pigmento 

0,2 gramos de Ti02 
2,0 gramos de resina fen6lica. 
Degradado: 0,8 gramos de Ti02 
0,2 gramos de pigmento 
2,0 gramos de resina fen6lica. 
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Los tres componentes se llevaron a un equipo llamado Muller en el cual se 
mezclaron homogeneamente. EI equipo se opera a 200 vueltas y una vez 
fmalizado el proceso se retira la mezcla con una espatula y se aplica en una 
cartulina, la cual se deja secar durante unas horas. 
- Una vez secas las distintas aplicaciones se leen las respectivas coordenadas de 
color utilizando un colorimetro y se comparan con un azul estandar. Con los 
valores obtenidos se calcula el indice de calidad por coordenadas de color. 
Con los diferentes estudios presentados se pretende cubrir mas ampliamente la 
caracterizacion de las materias primas que participan en el proceso de 
fabricacion de azul ultramar, as! como establecer, mediante correlacion con los 
resultados obtenidos en los estudios previos, las diferencias entre los productos 
fabricados con eUos y explicar, de ser posible, las distintas caracteristicas de los 
productos terminados que presentan calidades diversas. As! mismo, con los 
resultados obtenidos en esta etapa se alcanza un mejor entendimiento de los 
procesos que se suceden durante la fabricacion del pigmento. 
Los procesos de fabricacion de azul ultramar a nivel de laboratorio se consideran 
importantes porque permiten diferenciar claramente cual es la respuesta de los 
distintos productos al someterlos a la reaccion de formacion del pigmento, as! 
mismo es posible conocer algunos aspectos que relacionan calidad y estructura a 
partir de los estudios de rayos X. 
A continuacion se presentan los resultados obtenidos durante la fabricacion de 
azul ultramar a escala de laboratorio, se detallan tanto las condiciones de 
operacion de las cocidas realizadas, como las variaciones composicionales y de 
calidad de los distintos azules conseguidos. 
Para la obtencion de los productos se hizo uso de dos formulaciones tipicas 
diferentes, la composicion de cada una de ellas es la siguiente: 
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Componente F6nnula 1 F6nnula 2 
Caolin calcinado 35% 37% 
Carbonato de sodi032% 30% 
Azufre 26% 28% 
Reductor 5% 7% 
Las tablas contenidas en este apartado son: 

Tabla 8. Condiciones de operaci6n de las cocidas. 

Tabla 9. Ana.lisis quimico de muestras. Valores sin corregir por 

perdidas por lavado. 

Tabla 10. Ana.lisis quimico de muestras. Valores como 6xidos corregidos por 

perdidas por lavado. 

Tabla 11. Re1aciones de interes entre los distintos elementos. 





Tabla 13. Valores de tamafios de red cristalina calculados a partir de los indices 

de Miller obtenidos de los difractograma. 

A manera de anexo se presentan las aplicaciones en pintura de los productos 









En la tabla 8 se aprecian, entre otros, los siguientes aspectos: El tiempo de 

oxidaci6n se reparti6 por mitades en ambos extremos del tuba de muestras. 

El tuba se cerr6 en ambos extremos con tapones ceramicos, los cuales 

presentaban agujeros centrales y se cubrieron con lana mineral. 
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La oxidaci6n se realiz6 abriendo uno de los agujeros centrales durante el 
tiempo establecido y luego se pasO al extremo opuesto. 
En las cocidas 6,7 y 8 se utiliz6 caolin calcinado en los extremos del tubo de 
muestras para evitar la sobreoxidaci6n, pero el resultado de calidad 
observado no fue satisfactorio y se desech6 su uso. 
Tabla 8. Condiciones de operacion del homo de laboratorio durante las cocidas 
realizadas 
Cocida 	 Temperat Tiempo Temperat Tiempo Condiciones generales 

Mto C'C) (horas) Oxid ("C) (horns) 

-~--
I 700 6 500 3 Dano en et mecanismo de calentamien10 del horno 
2 650 6 450 2 Cambia horno. Oxidaci6n con aire. Mezcla cruda 
3 700 6,5 	 Muestra sin oxidar. Mezcla cruda. 
4 BOO 6.5 	 Mezcla quemada y sin oxidar 
5 BOO 6 600 6 Muestra sobreoxidada en los extremas 
6 800 6 600 5 Muestra sobreoxidada en los extremos 
7 800 6 500 5 Sa cambia al tamano de (a apertura 
8 BOO 6 500 3 Muestra oscura y cruda 
9 BOO 12 500 3 Muestra bien formada. Verde 
10 BOO 12 500 3 Cambio condiciones de oxidaci6n 
11 730 12 400 3 Falta temperatura. Verde 
12 750 12 600 3 Buen aspecto de muestrns 
13 700 12 550 3 Buen aspecto de muestras 
14 770 12 550 3 Condiciones recomendadas 
15 770 12 550 3 
16 770 12 550 4 Muestras bien formadas en general pero 
17 770 12 550 2 irregulares en su aspecto debido a la 
18 770 12 550 3 dificultad existente para contro/ar In 
19 770 12 550 3 cantidad de aire que ingresa 
20 770 12 550 3 durante la stapa de oXldaciQn 
21 770 12 550 3 
22 770 12 550 3 
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La tabla 9 presenta los resultados del anaJisis quimico realizado a las muestras 
de azul obtenidas en las diferentes cocidas. Es importante anotar que los anruisis 
de los diferentes elementos (excepto el azufre) fueron realizados sobre la muestra 
sin lavar, razon por la cual dichos valores deben corregirse a fin de tener en 
cuenta las sales solubles que se encuentran en el producto, se asume que las 
rnismas corresponden unicamente a sulfato de sodio. La determinacion de los 
contenidos de azufre se llevo acabo utilizando el metodo Eschka. 
En la tabla de resultados las muestras se agrupan seglin el tipo de caolin 
utilizado. Las mezclas que presentan un * fueron preparadas utilizando la 
fOrmula 2, las restantes corresponden a la formula 1. 
En la tabla 10 se presentan los valores de composicion quimica en forma de 
oxidos, aqui ya se ha realizado la correccion por perdidas por lavado, los ca1culos 
utilizados para este procedimiento son los mismos que se presentaron en el 
apartado correspondiente al analisis quimico de muestras. Los valores de azufre 
son los mismos que aparecen en la tabla 10 pues como se anoto alIi la 
determinacion se realizo sobre la muestra lavada. 
La tabla 11 presenta algunas relaciones de interes entre los diferentes oxidos 
componentes de los productos y de cuyo anruisis podrian extraerse algunas 
conclusiones interesantes sobre el comportamiento de los productos estudiados. 
En la tabla 12 se presentan los resultados de calidad de los diferentes azules 
analizados. Los parametros incluidos son las coordenadas de color de cada uno 
de ellos tanto en intense como en degradado; con base en estos valores se 
calcularon los indices de calidad. El significado de cada uno de los parametros 
referenciados es el siguiente: 
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Coordenadas de color. 
Intenso. 	 Li: Mide el poder de coloracion del pigmento, tendencia clara u 
oscura del mismo. 
Ai: Tendencia rojiza 0 verdosa del pigmento. A mayor valor el 
producto es mas vivo y mas rojizo. 
Bi: Mide el color azul y la tendencia al amarillo. Al 
aumentar su valor el pigmento es mas vivo y azul. 
Los valores de esta coordenada son negativos, aunque en la tabla 12 aparecen en 
valor absoluto. 
Degradado. 	Lei: Mide el poder de coloracion. Disminuye al 
aumentar el poder de coloracion. 
Ad, Bd: Determinan los poderes de coloracion rojo y azul 
respectivamente. Al aumentar su valor el poder de coloracion es 
mayor. Al igual que en el intenso la coordenada B es negativa pero 
en la tabla a parece en valor absoluto. 
En la tabla 12 se presentan igualmente los valores de perdidas de masa 
(rendimiento de masa) de los productos en el homo y las perdidas por lavado una 
vez removidas las sales solubles. Su contabilidad conjunta permite determinar el 
rendimien to total de la fabricacion de azul en cada una de las muestras 
estudiadas. 
Las figuras 12 a 17 corresponden a los resultados de los anaJisis de difraccion de 
rayos X de todos los productos. Todas las muestras se analizaron siguiendo unas 
condiciones similares de operacion del equipo; en todos los casos el estudio se 
realizo para angulos comprendidos entre 29 = 5° Y 29 = 65°. 
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La informaci6n presentada en las figuras son la base para obtener las 
conclusiones que se analizaran en el apartado siguiente, las cuales constituyen el 
objeto de este estudio y el punto de partida para nuevas investigaciones que de el 
se desprendan. 
4.2.2 Resultados experimentales. 
El estudio de las tablas presentadas permite obtener una serie de conclusiones 
que dan claridad, tanto respecto al proceso de fabricaci6n de azul a nivel de 
laboratorio, como sobre los productos propiamente dichos. Tales analisis se 
presentan a continuaci6n. 
El analisis de la tabla 8 permite mirar la evoluci6n de las condiciones de trabajo 
en el homo de laboratorio, si bien a partir de la cocida 14 las condiciones 
permanecen aproximadamente constantes, los resultados de cada una de las 
operaciones no son siempre uniformes, ni entre las mezclas de una misma 
cocida, ni tampoco entre las diferentes cocidas. Es importante senalar que la 
temperatura que se registra como de trabajo no es la que realmente se alcanza al 
interior de la mezcla; mediciones realizadas en varios de los ensayos llevados a 
cabo permitieron encontrar un desfase de al menos SODC entre la temperatura 
registrada en el horno y la de la mezcla, registrada en el centro de la misma, esto 
indicaria entonces, que la temperatura 6ptima para que la reacci6n se efectue, 
bajo las condiciones existentes en el presente trabajo, esta cercana a los 720°C y 
la oxidaci6n se estaria efectuando en las cercanias de los SOODC. 
Se comprueba nuevamente la importancia que tiene el periodo de oxidaci6n 
durante el proceso de formaci6n del azul pues como ya se anot6 la cocidas 14 a 
22 s6lo se diferencian por la cantidad de aire que se ingres6 al interior del tubo y 
como se observa los productos difieren notablemente entre si, incluso entre los 
que presentan la misma composici6n. 
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Una vez formados los productos, seleccionados los mejores y agrupados por 
composici6n quimica, se estudian los resultados presentados en la tabla 9 y 10, 
la tabla 11 ayuda a visualizar mejor algunas relaciones existentes entre tales 
valores. Antes de presentar el anruisis de los resultados cabe sefialar que la 
muestra 13.1 preparada con caolin Ulises si bien fue analizada en cuanto a sus 
caracteristicas de calidad, no pudo ser estudiada en 10 referente a composici6n 
quimica, aun asi se presentan sus valores de calidad para que sirvan como 
referencia y comparaci6n. 
Es claro que los azules fabricados con caolin Teresa presentan unas perdidas por 
lavado muy bajas, ademas de unas altas perdidas en el horno (bajo rendimiento 
de masa), por 10 cual el rendimiento total es tambien muy bajo, mientras que los 
demas azules preparados con los otros caolines muestran valores de estos 
parametros muy similares entre si, esto estaria indicando que la reacci6n entre el 
azufre y el sodio en el azul fabricado con el caolin asturiano no es del todo 
completa, es decir, gran parte del sodio ingresa ala molecula de azul y no forma 
sulfatos, esto se comprueba al analizar los promedios de Na20 obtenidos en estas 
muestras, pues como se ve en la tabla son los que mayores valores promedio 
presentan; asi mismo el azufre no se queda atrapado en la estructura sino que se 
escapa como gas, explicando esto los bajos valores de rendimiento de masa y de 
azufre obtenidos en dichas muestras. Las anteriores apreciaciones se evidencian 
en una mejor forma cuando se analizan las relaciones Si02jN~O 
correspondientes, las cuales son las mas bajas del grupo (altos valores de Na) y 
Si02jS que son una de las mas altas (bajo S), no obstante los valores de Si02 de 
estas muestras son relativamente altos. 
Los valores mas ajustados a la experiencia industrial en cuanto a perdidas por 
lavado, rendimiento de masa y rendimiento total, los presentan los azules 
fabricados con el caolin Ingles. Estos productos presentan valores de Si02 y Ab03 
mas altos y valores de Na20 inferiores a los a los te6ricamente esperados, aunque 
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la relaci6n entre elIos si se presenta mas ajustada. En general no se observan 
muchas diferencias en cuanto a la composici6n de las distintas muestras, pues 
son las mas uniformes del grupo e igualmente las que mejor calidad presentan. 
Los azules fabricados con caolin Ulises presentan un rendimiento total bajo, 
debido a que las perdidas por lavado de las muestras son las mas altas del grupo 
analizado, aunque el rendimiento de masa no difiere en gran medida del resto de 
muestras, 10 anterior se refleja al analizar los contenidos de sodio en forma de 
Na20, pues se trata de valores relativamente bajos, es decir que contrariamente a 
10 que sucede con los productos fabricados con caolin Teresa, en estos el Na que 
no ingresa a la molecula de ultramar, se mezcla con el S para formar sulfatos y el 
azufre no se escapa totalmente como gas. Es importante anotar que la relaci6n 
Si02+Ab03 en estos productos es la mas baja de las obtenidas en el estudio. 
Aquellos productos que contienen caolin JL en su composici6n, ya sea solo 0 en 
combinaci6n con caolin SN, presentan unos valores relativamente altos de Si02, 
ademas unas relaciones Si02/Ab03 Y Si02+ Ab03 mas altas que en los demas 
casos estudiados. En ambos grupos los contenidos de N~O se muestran bajos 
por 10 cualla relaci6n Si02/Na20 es tambien alta, esto se corrobora al analizar el 
rendimiento total de estos productos, pues como se ve se trata de valores 
relativamente bajos con respecto a los otros casos y a 10 obtenido a nivel 
industrial. 
De los azules fabricados con caolin CI cabe destacar los altos valores de Na20 
que presentan con respecto a los demas grupos (excepto los de caolin Teresa), se 
comprueba al estudiar la relaci6n Si02/Na20 que es igualmente baja para ellos. 
No queda muy clara la raz6n de esta particularidad, pues ni las perdidas por 
lavado ni el rendimiento de masa se presentan an6malos. 
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Tabla 9. Analisis quimico de las muestras de azul. Valores sin corregir por ppl 
T!p Caolin Relerencla (1) S. AI Na S (2) Ca 1.119 I'e PPl(3)'" 
IG OR·A.l 14.93 12.34 15.00 12.61 0.10 0.06 0.30 0.36 25.'0 
0~·135 14.93 12.97 16.37 12.0<1 0.30 Q.l0 0.40 0.&4 20.40 
OR·156 15.40 13.41 t5.~O 12.10 0.10 0.10 0.50 0.96 20.00 
OR-Ie/i 4.93 1 1. IS 15.97 12.<15 0.19 0.10 0.48 1.02 2470 
OA- 19.5(·) 14.93 12.44 15.20 9,76 0.69 0.09 0,40 0.75 20.80 
Ptomed.o 15.03 12.<16 15.59 I 1.79 0.29 0.09 0,41 0.76 22.38 
T<E're$a 
OR-l02 17.27 12.3S 15.32 11,10 0.20 0.10 0.59 0.41 9,10 
OR-15~ 20.53 13.00 13.31 9.68 0.20 0.06 0.30 0.67 7.10 
0R-21 <1(") 18.20 13.3S 13.57 11.54 0,20 0.06 0.30 0,48 6,50 
Prome<:l1O 16.67 13.19 1-4.06 10.77 0.20 0.01 0.40 0.52 fl.43 
UI.se6 
0R-l0 3 14.70 11.49 15.29 12.07 0.20 0.10 0,30 0.46 24.30 
OR-13.1 
OA- 19.1 (") 14.93 11,86 16.01 12.55 0.40 0.09 0.40 0.93 21,SO 
PromedlO 1<1.82 11,68 15,65 12,31 0.30 0,09 0,35 0,65 22.90 
Jl 
01'1-43 17,73 11,93 14.46 12.21 0.20 0.03 0.30 0.23 19.00 
OR·132 16.80 13,74 13.75 12.71 0.10 0.07 0.20 0'6 12.50 
OR-17.-4(") 17,73 11.<18 1-1.17 12.17 0.40 0.09 0.50 0,<12 16.60 
PromeCIO 17.42 12.38 1<1,13 12.36 0.23 0,06 0,33 0.27 16.30 
JL.SN 
OR- 6.4 17.27 12.40 15.20 10.63 0.20 0.21 0.40 0.41 2O.9'~ 
OR-15 I 15,67 10.91 16,16 12,52 0.20 0,10 0.59 0.42 20.&; 
OR-184(") 16.eO 11.97 14.71 12.51 0.50 0.09 0.50 042 1810 
Prornedo 16,64 11,76 15,3l:; 11.9'5 0,30 0.13 0,50 0.44 20,1~ 
Ci 
OR- 5.5 15.87 11.94 16.3'2 12.70 0.20 0,10 0,70 0,35 21OC' 
OA·134 15,67 11,19 16.12 11.26 0.20 010 00:,9 0,52 18.60 
0R- 19 4{·) 15,40 10.9<1 16.61 6,43 O.SO 0.09 0,70 0.51 24 ,~ 
Promeco 'S,7~ 11.56 If,.35 1080 0.30 010 0.66 0 ...:6 2'.,') 
~~~~~ ••• ~ ___~ ~~_M_~__"'__~ 
- ... -----~-- ---- ­ ....~..-+.. 
_..... -- ......,..._.. 
~ ............----­ . -~.¥ -...........-~ -----...-...­ .. ¥----~~-- ..~ ,,--------_.. .-~~-.~~-,.---
(.) F6rmula 2 
1') EI nomore de la muoE?Stra haC<'i! tefe«lnc;!a al numero de Ia coctda ya SoU ut;))CSCl6n tela!""l en 1;>1 norno 
(2) ElsZl.1re se determ.n6 soore Ia muE!Slra lavada (NJre de sales SOluOIe9) 
('3) PPL - Perdidss per lavado 
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Tabla 10. AnaIisis quimico de muestras. Valores corregidos por ppl 
Tip caolin Relerenoa (I) Si02 AI203 Na20 S(2) CaO MgO F.20J K20 TOlaI 
10 01'1· 4, 4:2,72 31.1~ 1,;;,35 :2,01 0.16 0,16 0,5{; 0,6<­ ~ e,o :0 
011·135 <10,20 30.79 '0,52 12,04 0,53 0,21 0.72 e.g7 101 37 
OR·155 -41,72 32,03 141.70 12.10 0.16 0,21 O,gO 1,~,0 103.:n 
OR·166 4:2,50 27,97 14:,26 12,-15 0,36 0,21 0,92 1.53 100,30 
OR· 11. 5(") -40,"0 29,6e ''',40 9.76 1.23 0.19 0,]2 ',15 97.'52 
PtomeClC ,('.51 30,32 ''',~5 " ,79 0.50 0,20 0.76 1,17 '00 70 
Teresa 
OR-10 2 40.70 ~,67 lB,34 11.10 0,30 0.16 0,93 0,54 97.76 
OR.15~ 47,67 26,39 15.79 9,68 0,30 0,11 0.-16 0,68 10329 
OR·214" 42,62 27,55 15,93 11,54 0,30 0,11 0,-16 0,641 9916 
PromeOIO ~3,57 27,20 16,69 10,77 0,30 0,13 0,62 0,69 100,07 
Ulises 
OR· 10.3 41.61 26,68 13.20 12.07 0.37 0.22 0.55 0,76 97,416 
OR-lSI 
OR·19 I" 40,76 26,53 15,53 12.55 0.70 0,17 0,72 1,27 100.2.01 
Prome!l1O ,(1,19 26,61 14.36 12.31 O,s.: 0,19 0,6-1 1.02 9>:'&5 
JL 
OR· 4.3 "'7.36 26.09 13,52 12,21 0,35 0,00 0.53 0.34 102..<19 
OR·132 ~', 14 29,6f, 14,g.4 12.71 0.16 0.13 0.32 0.22 9228 
OR·I7.41' 45,S!> 25,~ 1<:,21 12,17 0.61 0,16 O.~ 0,51 100~ 
PTomeOIO .(.l.,7Q 27.92 "'1.23 12,3e 0,39 0,12 0,57 0,32 ~ C·C' f,7 
JL+SN 
01+ f>.~ 4/'176 29,6, '4.36 10.83 0,35 0,.14 0.72 0.72 10362 
01'1·151 42.93 26,01 '6,0.0\ 12.52 0,35 0.21 LQ7 0.f.2' gg 77 
OR·,S 4" 4-1.26 21.8' ''',.I<C 12,51 0.86 0,18 0.6a 0.f.2 10~ 58 
Prome>dlO .\~.&6 27.S1 • '.95 1;.~ 052 0,28 0.e9 O.f.ti '01 72 
CI 
OR· 5.5 413.04 2e.55 16.23 12,70 0,35 0.21 1.26 0,53 10287 
01'1·;3"1 I.~ ,77 27.37 'E,.71 n.2!': 0,34 0.20 1.03 0.77 92 ~7 
01"1·19.":­ 43,48 21.23 '5,63 6.A3 0.92 0.20 1,31 0.61 9799 
~oO 42.16 27.71 '6.19 'o.e~ 0.54 0.20 120 0.70 iC''C 11 
.........._---­ ...­...~*-.. ---­ ..­.....-.-~-........ ~ --..~~---- .. ~.-~ .. -.-""'~~ ..----­ ..-.-.--~~-.-~ ..... _---------­ -- .. -~-----¥--" ---,. ...._---­ ~ .. -,,~ .. +- .. ----,. "'''----,,-'''''' ...­
[oJ FOrmUla 2 
~l El nombre !ls Ia mUS$tr& f'lace refereOCla al numero oe fa coclda y II $U utuC306n relarrva en el hOmo. 
Il) El lilufte Sll! Clelerm",6 sob,;, Ia muestra 1a\'1l::la (1Ib,e- 0.. ".. ... s soiubles) 
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----- ----- ---------- ---- ----- -----
Tabla 11. Algunas relaciones de interes 
Tip caolin Referencia Si02/A1203 
:::: --- ­














OR-19.1 (*) 1,43 
Promedio 	 1,44 
JL 
OR- 4.3 1,69 
OR-13.2 1.39 
OR-17.4(*) 1,75 
Promedio 	 1.61 
JL+SN 
OR- 6.4 1,58 
OR-15.1 1.65 
OR-18.4(*) 1,59 
Promedio 	 1.61 
CI 




(*) Formula 2 
Si02/Na20 Si02lS Si02+A1203 
3,46 3,39 73.84 
2,43 3,34 70,99 
2,84 3,45 73,75 
2,98 3,41 70,46 
2,81 4,14 70,08 
2,90 3,55 71,83 
2,22 3.67 66,37 
3,02 4,92 76,07 
2,68 3,69 70,17 
2,64 4,09 70.87 
3,15 	 3,45 70,29 
2,63 	 3,25 69,30 
2,89 	 3,35 69,79 
3,50 3,88 75,48 
2,75 3,24 70.80 
3,21 3,74 71.56 
3,15 3,62 72,61 
3,26 4,32 76.39 
2,68 3,43 68,94 
3,07 3,54 72,09 
3,00 3,76 72.47 
2,65 3,39 71,59 
2,50 3,70 69.14 
2,78 5,16 70.70 
2,64 4,08 70A8 
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En cuanto a los contenidos de los demas oxidos analizados en los diferentes 
productos considerados en este estudio, cabe resaltar la existencia de una buena 
uniformidad y poca variacion entre enos, solo llama la atencion la cantidad 
relativamente alta de Fe203 que presentan los azules fabricados con caotin CI. 
Este comportamiento es perfectamente explicable si se tienen en cuenta los 
resultados obtenidos al caracterizar dicho caolin (ver apartado correspondiente), 
pues se vio que estaba enriquecido en Fe. Debe sefialarse tambien que los valores 
obtenidos de los otros oxidos estudiados (Ca, Mg, K Y Fe) se corresponden en 
muy buena medida con los valores que presentaban los caolines de partida; este 
resultado permite comprobar que al trabajar con materias primas limpias y libres 
de contaminantes es posible obtener un producto de iguales caracteristicas, y 
aunque no es clara la relacion que elIos podrian tener con la calidad final del 
azul, no debe descartarse la existencia de una in flu encia por parte de los 
mismos. 
Aunque no es muy clara la relacion que existe entre los resultados de calidad 
obtenidos en las diferentes muestras y la composicion quimica de las mismas, si 
se pueden establecer unos intervalos, mas 0 menos estrechos, de valores optimos 
en los cuales se dan los mejores resultados. Se podria decir entonces que los 
azules que mejor calidad presentan valores del porcentaje de Si02 comprendidos 
entre el 40% y el 41 %, el resultado del analisis del Ah03 en estas muestras se 
encuentra en general por encima del 29%, asi mismo los valores de Na20 se 
encuentran en el intervalo 14% - 15% Y los porcentajes de azufre entre un 12% y 
12,5%, pero como se dijo anteriormente no se puede ser categorico al hacer estas 
afirmaciones, la tendencia existe y es eso 10 que aqui se resaIta. 
De la misma forma como se hizo en el caso de los resultados de calidad, pueden 
extraerse tambien algunas conclusiones sobre las coordenadas de color de los 
azules a partir de los valores de composicion quimica; en general podria decirse 
que los valores mas altos de las coordenadas A y B tanto en intenso como en 
degradado se obtienen cuando los productos presentan porcentajes de Si02 n 
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menores del 42%; los productos presentan una caracteristica verdosa y 
amarillenta (valores bajos de las coordenadas A y B) cuando los porcentajes de 
Ab03 son, en general, inferiores al 28% y los porcentajes de azufre menores del 
12%, no queda muy clara cual es la influencia de los valores del Na20 sobre las 
coordenadas de color. 
Cuando se analizan las diferencias de composicion quimica entre los productos 
fabricados con las fOrmulas 1 y 2, las conclusiones no son muy claras, pues si 
bien los contenidos de Si02 y Ab03 de los azules de la formula 2 son 
generalmente menores que los correspondientes a los de la formula, la evidencia 
no es contundente, ni permite ser categoricos en tal sentido; en terminos 
generales su comportamiento en cuanto a composicion quimica es muy similar. 
En 10 referente al rendimiento total del producto las diferencias tampoco son muy 
evidentes, aunque los azules de la fOrmula 1 presentan en general mayores 
perdidas por lavado y menores rendimientos totales, pero nuevamente no se trata 
de diferencias muy apreciables. 
El anaJisis de calidad de los diferentes productos obtenidos se presenta en la 
tabla 12, tales valores se corresponden a las aplicaciones en pintura presentadas 
como anexo. 
Bajo las mismas condiciones de fabricacion se observa que los azules obtenidos 
con el caolin Ingles son los que mejor calidad presentan asi como mayor 
uniformidad, en general se trata de productos oscuros y buen poder de 
coloracion a enos se contraponen los azules fabricados con caolin Teresa, pues se 
trata de productos muy claros. Los azules producidos con caolines JL, JL+SN y 
CI son muy similares entre si y sus caracteristicas de calidad no difieren en gran 
medida. 
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Los azules fabricados con caolin Ulises se muestran tambien deficientes en 
calidad siendo su principal caracteristica la de presentar un bajo poder de 
coloracion para el aspecto claro que los caracteriza. 
AI analizar las coordenadas de color se confirman las apreciaciones inicialmente 
presentadas en el sentido que es el caolin Ingles el unico material con el cual se 
consiguieron productos que pueden catalogarse como buenos, existiendo dos 
excepciones: el primer caso corresponde a la muestra 16.6 la cual corresponde, 
por sus caracteristicas, a un producto claro y de baja coordenada roja, aunque la 
coordenada azul no se encuentra muy alejada del promedio del subgrupo. Elotro 
caso corresponde ala muestra 15.6 la cual se destaca por su excelente calidad, 
pues como se ve en el anexo se trata de un producto oscuro vivo y de alto 
rendimiento, ademas que las coordenadas roja y azul se encuentran muy por 
encima de las del resto de muestras, 10 anterior se refleja en el indice de calidad 
el cual es casi el doble del promedio general del grupo. Lo anterior indica que las 
condiciones bajo las cuales se llevo el ensayo podrian considerarse como ideales. 
Para el an81isis del grupo restante se pueden tomar como parametros de 
referencia los valores obtenidos para las muestras fabricadas con el caolin Ingles. 
Las muestras obtenidas a partir del caolin Teresa, ademas de ser muy claras y 
tener bajo poder de coloracion (comparense los valores de Li y Ld), presentan un 
aspecto verdoso y amarillo (bajas coordenadas a y b) en comparacion al aspecto 
rojizo y azul de la referencia, 10 anterior 10 refrenda el indice de calidad promedio 
del subgrupo (300 vs 900), en general se trata de muestras de calidad muy 
pobre. 
Los azules elaborados con caolin Ulises, si bien presentan una calidad un poco 
mejor que los del subgrupo del caolin Teresa, siguen siendo mas verdosos y 
menos azules (mas amarillos) que los del caolin Ingles (menores valores de las 
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coordenadas a y b), el valor del indice de calidad apenas si es superior a las del 
subgrupo anterior y podrian calificarse igualmente de baja calidad. 
Las muestras de azul obtenidas con los caolines JL, JL+SN y CI no presentan 
grandes variaciones de calidad entre ellas y las coordenadas de color son 
comparables; en general se trata de productos de calidad intermedia de aspecto 
claro y verdoso, 10 cual se confirma al estudiar los indices de calidad. La 
diferencia existente entre tales muestras podria explicarse por la no uniformidad 
de tonos existente, pero podria hablarse de productos de calidad equivalente. 
En resumen, puede decirse una vez evaluadas todas las muestras del estudio, 
que existen tres productos de buena calidad, en su orden 15.6, 13.5 y 19.5, 
todos ellos obtenidos con caolin Ingles y con diferentes formulas (formula 1 los 
dos primeros y formula 2 el ultimo). El resto de muestras se presentan todas con 
calidad inferior, siendo las peores las conseguidas con los caolines Teresa y 
Ulises, aunque esto no es indicativo de que deban descartarse completamente 
coma materias primas para obtener azul ultramar, quizas haciendo alguna 
modificacion en la forma como se lleva la cocida 0 realizando un proceso de 
purificacion de sus principales impurezas pueda lograrse resultados mas 
interesan tes. 
Es importante tambien resaltar que si bien se obtienen mejores resultados con la 
fOrmula 1, las diferencias no son excesivamente notables en cuanto a la calidad 
entre los productos conseguidos con dicha formula y la formula 2, pues en 
general hay buenos y malos resultados con ambas formulaciones. 
EI analisis de los difractogramas presentados en las figuras 18 a 23 permite 
conocer la respuesta de las diferentes muestras de azul preparadas en este 
estudio a los rayos X. 
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Tabla 12, Calidad de las muestras de azul 
CoordenadllS de color 
Muestra Caoli" pph{ \) ppl(2) rdto total Li Ai Bi Ld Ad Bd 
=~==~' =0::==== ===== ==:::::::: c:;:;: ===== 
OR- 4.1 IG 18,3 25,1 61,2 42,0 11,9 40,5 72,4 ·0,2 21,0 
OR-13.5 22.1 20.4 61,5 40,1 12,3 40,3 70,9 0,1 22.5 
OR-15.S 19,4 20,9 63.7 35,7 21,5 49,2 65,6 4.1 31,7 
OR-16.S 16,5 24,7 62,8 42,9 10.4 40,5 72,B ·0,7 21,0 
OR-19.5(") 20,6 20,8 62,9 38,5 15.3 44,3 68,8 1,0 26,1 
Promedio 19,5 22,4 62,4 39,8 14.3 43,0 70,1 0,9 ?4,5 
OR-10.2 Teresa 41,8 9,1 52,9 45.2 6,6 37,3 74,6 -2,1 18,1 
OR-15.4 39,6 7.7 55.7 43.6 7,4 38.3 73.6 -2,2 19.4 
OR-21.4(·) 39,4 8,5 55.5 43,8 2.6 29,4 14,5 -2,6 15,5 
Promedio 40,3 8,4 54,1 44,2 5,5 35,0 74,2 ·2.3 17.7 
OR·l0.3 UI~es 19,0 24.3 61,3 48,1 5,8 35.6 77.0 ·2,5 14,5 
OR-13.1 18.0 28,2 58,9 41.4 10,3 40.3 11.3 -1.1 22,5 
OR-19.1(·) 21,1 21.5 61,5 43.1 10.5 39,8 73.1 -0,4 20,5 
Promedio 19,6 24.7 60,6 44,2 B,9 38,6 73,8 ·1.3 19.2 
OR-4.3 JL 24.0 19,8 61,0 39,1 14.6 44.3 6S,6 0.4 25.6 
OR-13.2 32,3 12,5 59,2 38,2 9,6 38,3 6B,7 ·0,6 24,6 
OR-17.4(·) 272 16,6 60,1 39,3 11,3 40,7 6S.2 ·0,3 24,9 
Promedio 27,B 16,3 60,3 38,9 11.8 41.1 69.2 -0,2 25:0 
OR· 6.4 JL+SN 23.7 20.9 60,4 40,8 13.5 43,5 11.1 0,0 -23.6 
OR-I!'!.1 22.9 20,8 61.1 39.1 12,3 41.6 69,3 ·0,1 24.7 
OR-18.4(*) 21.6 lB,7 63,7 39.1 a,9 38.0 69.9 -0.7 23,2 
Promedio 22.7 20,2 61.7 39,1 11,6 41.0 70,1 -0,3 23.8 
OR- 5.5 CI 21,6 21.0 62,0 39,5 12,5 41,9 69,9 0,0 24,6 
OR-13.4 22.6 18.6 63,0 40,4 4.2 33,1 70,8 -2.9 20,0 
OR-19.4(·) 22,0 24,t 59,2 39,8 10,4 39,5 70.3 ·0,5 23,2 
Promedio 22.1 21.2 61,4 39.9 9,0 38,2 70,3 .1.1 22,6 
(*) Formula 2 
(1) pph: perdidas por homo 
(2) ppl: perdidas por lavado 
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Las muestras estudiadas se pasaron sin estar previamente lavadas (excepto la 
15.6 y la 16.6), por esta razon es posible encontrar las huellas c1aramente 
visibles de las sales solubles (particularmente sulfato de sodio), acompafiando (y 
en ocasiones superponiendose) a las propias del azul ultramar; esto se 
comprueba al analizar la misma muestra pasada en los dos estados, sin lavar y 
lavada, pues como se determina c1aramente en la figura en esta ultima forma 
(muestras 15.6 y 16.6) las huellas de sales solubles han desaparecido por 
completo y los unicos picos que se observan en el difractograma corresponden a 
los propios del ultramar. 
Es importante resaltar tambien la existencia de un compuesto c1aramente 
identificable como Nefelina (alumino silicato de sodio), el cual se reporta en la 
literatura como transitorio, es decir, que se trata de un compuesto que se detecta 
en la etapas intermedias del proceso de fabricacion de azul y que posteriormente 
desaparece; sorprendentemente en el presente estudio tal compuesto no 
desaparecio sino que por el contrario permanece en la estructura (incluso en la 
muestra lavada) y sus picos son c1aramente diferenciables en los difractogramas 
obtenidos. 
Los picos mas caracteristicos de Nefelina (d = 4,19, 3,83, 3,26 Y 3,00) si bien se 
detectan en casi todas las muestras, son bastante mas notables en los azules 
fabricados con caoHn Teresa (muestras OR 10.2, OR 15.4 Y OR 21.4) Y en menor 
medida en los de caolin Ulises (muestra OR 19.1). Tal vez pueda pensarse que la 
estructura del caolin Teresa hace que la nefelina permanezca al interior de la 
molecula de ultramar que se ha formado, distorsionandola y por 10 tanto 
ocasionando una disminucion de la calidad del azul formado; el sodio se ida a 
formar la nefelina y no se combinaria con el azufre para formar sulfatos solubles. 
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Figura 10. Difractogramas de las muestras. Azul Ultramar a) OR-15.6 b) OR-16.6 
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Figura 11. Difractogramas de las muestras. Azul Ultramar a) OR-13.5 b) OR-19.5 
c) OR-I0.2 d) OR-15.4 e) OR-21.4 
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Es notable igualmente que los azules que mejor calidad presentaron (muestras 
OR 15.6, OR 13.5 y OR 19.5) apenas si muestran los picos de nefelina, es decir 
que tal estructura no es claramente identificable en ellos. Igualmente al analizar 
las muestras de azul obtenidas a nivel industrial por los tres fabricantes 
estudiados (Azules 1, 2 y 3), la nefelina no se observa en los difractogramas 
obtenidos. 
Analizando los demas picos de los difractogramas, se observa que aquellos 
correspondientes a las muestras preparadas con caolin Teresa los picos de 
sulfato de sodio son menos abundantes y de menor tamafio que los observados 
en las otras muestras, es decir, se con firma, aunque no se haya realizado un 
anaIisis cuantitativo, que la cantidad de sales solubles en estas muestras es 
menor que en el resto de las que componen este estudio, tal y como se pudo 
encontrar cuando se analizaron las perdidas por lavado de los diferentes 
productos. 
Otro aspecto que merece destacarse es que en aquellas muestras que 
presentaron los mejores resultados de calidad los difractogramas muestran los 
picos correspondientes al azul ultramar mucho mejor defmidos y mas esbeltos 
que en las otras muestras, ademas tampoco se observan interferencias notables, 
principalmente en las difracciones correspondiente a los pIanos de difracci6n 
(identificados con sus respectivos indices de Miller) de mayor intensidad relativa, 
esto es, (211), (311), (222) y (110) respectivamente; esto no sucede en los caolines 
correspondientes al caolin Teresa, pues en ellos los picos aparecen superpuestos, 
mostrando mayor grosor y menor altura, esta caracteristicas tambien se 
observan en muchas de las muestras estudiadas que presentan una baja 
calidad, tal es el caso de la muestra OR 10.3, muestra OR 6.4 y muestra OR 
19.4. Lo anterior podria ser un indicativo de la relaci6n existente entre la calidad 
del producto y la estructura cristalina del mismo, pues podria pensarse que los 





Teniendo en cuenta el planteamiento anterior se realizo un estudio de los 
diferentes tamaflos de red cristalina correspondientes a los cuatro pIanos de 
difraccion principales detectados en los difractogramas; para ello se parte del 
hecho que el azul ultramar presenta una red cubica y por 10 tanto basados en las 
fichas teoricas del producto y en el planteamiento de la Ley de Bragg se 
encuentra la siguiente relacion: 
d == a / (h2 + k2 + 12) 1/2 donde: 
des el espaciado existente entre los pIanos (hkl) de la red cubica simple del azul 

ultramar, estos valores se obtienen de los estudios de difraccion. 

(hkl) son los indices de Miller del plano difractado. 

a es el parametro de red. 

Como todos los valores son conocidos es posible obtener el valor de a para cada 
plano en cuestion y un valor promedio para cada producto, tales resultados se 
presentan en la tabla 13. El valor teorico del tamaflo de red del azul ultramar es 
de 9,18 AO Y los valores obtenidos en este estudio est{m cercanos a 9,05 AO en 
promedio, desafortunadamente no es posible encontrar una relacion clara entre 
el valor de este parametro y la calidad de los productos, pues como se observa en 
los datos de la tabla presentada no se encuentran diferencias marcadas entre los 
mejores y los peores productos. 
La tabla 13 se complementa con un estudio de intensidades relativas 
correspondientes a los mismos pIanos de difraccion analizados para determinar 
el tamaflo de red; para conseguir tal informacion se tomaron los valores de 
intensidad relativa correspondientes a cada plano y se compararon con los 
valores teoricos esperados. El objeto de este analisis era determinar una posible 
relacion entre la calidad de los azules analizados y el tamafio relativo de los picos 
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que presentaban los respectivos difractogramas, desafortunadamente este 
ejercicio tampoco arrojo resultados claros. 
EI estudio anterior no permite ser categoricos respecto a una posible relacion 
entre la geometria de la red cristalina del azul ultramar y la calidad del mismo, 
aunque no se descarta la existencia de la misma, pues podria ser que la cali dad 
este en relacion con la existencia 0 no de prod uctos extrafios a la molecula de 
ultramar que han interpenetrado en la red del mismo y que no es posible 
liberarlos por metodos fisicos, tal es el caso de la nefelina detectada en las 
muestras elaboradas con caolin Teresa, la cual se encuentra superponiendose al 
azul y haciendo que los picos de difraccion de este sean mas gruesos y achatados 
en aquellos productos que la presentan. En el apartado correspondiente a la 
evaluacion de calidad se anotaba que los mejores azules se correspondian con 
difractogramas libres de contaminantes y sin productos ajenos a la estructura 
del ultramar, por 10 cuallos picos eran esbeltos y claramente definidos. 
Esta conclusion se refuerza al volver a estudiar los valores correspondientes al 
analisis quimico de las muestras presentado en las tablas 9 y 10 donde se hacia 
alusion a que los productos obtenidos con caolin Teresa presentaban altos 
valores de Na20 y Si02 Y como se sabe, la nefelina, detectada por el metodo de 
difraccion de rayos X, es un alumino silicato de sodio, por 10 cual podria 
pensarse que una parte del sodio que no ingresa a formar parte de la estructura 
del azul, ni tampoco se combina con el azufre para formar sulfatos, se queda 
haciendo parte de la estructura de la nefelina, explicandose de esta forma los 
bajos valores de perdidas por lavado y altos valores de perdidas en el horno (bajo 
rendimiento de masa), ya que entonces el azufre que no queda en la estructura 
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Figura 12. Difractogramas de las muestras. Azul Ultramar a) OR-10.3 b) OR-19.1 
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Figura 13. Difractogramas de las muestras. Azul Ultramar a) OR-6.4 b) OR-IS. 1 











TabJa 13. Valores de los panlmetros de red e intensidades reJativas de los azules 
Porametro!; de red Inten!<.oodes relativez 
Muestrn Coolin til D2 0.3 114 am (W") 11 12 13 14 1m (W~I 
..$_ 
====~ =:;;;:;.===-= = === ;;;;;;=== ==== 
OR- 4.1 IG 9.09 9,OB 9,08 9,08 9,OS 0.16 1,00 0,14 0.24 0,38 
OR"13,5 9.05 9,06 9,07 9,07 9.06 0.19 1,00 0,14 0,26 DAD 
OA-15.6 9,04 9,05 9.06 9,06 9,05 0,26 1,00 0.14 0.26 0,42 
OR-16.6 9,01 9,06 9.07 9.08 9.06 0.35 t.oo 0,13 0.25 0.44 
OA-19.5(") 8.97 9,02 9,04 9.04 9.02 0,25 1.00 0.12 0,23 0,40 
Promedio 9.03 9.05 9.06 9.07 9.05 0,24 1.00 0.13 0.25 0.41 
OR-10.2 Teresa 9.09 9,08 9.07 9.07 9,08 0,,25 1.00 0.14 0,20 0,40 
OR-15.4 8,99 9,00 9,01 9.03 9.01 0,22 1,00 0.15 0,24 0,40 
OR-21.4(*) 9,04 9,04 9.04 9.05 9.04 0,37 1,00 0,15 0,23 0,44 
Promedio 9.04 9.04 9,04 9.05 9,04 0,28 1.00 0,15 0,23 0,41 
0R-10.3 Ulises 9.04 9,05 9.07 9.06 9.06 0,21 1.00 0,10 0,19 0,37 
OR-13.1 
OR-19.1(") 8,99 9.02 9,03 9.04 9,02 0,24 1,00 0.13 0.25 0.40 
Promedio 9.02 9,04 9.05 9,05 9.04 0,22 1,00 0.11 0,22 0,39 
OR-4.3 JL 9.11 9,09 9.09 9,09 9.09 0,20 1.00 0,12 0,22 0,38 
OR·13.2 9,06 9.06 9,05 9.06 9.06 0,21 1.00 0.13 0,26 0.40 
OR-17.4(*) e.97 9,01 9.03 9.03 9.01 0,26 1.00 0,15 0.24- 0.41 
Promedio 9.05 9,05 9,06 9,06 9,05 0,22 1.00 0,13 0,24 0.40 
OR- 6.4 JL..... SN 9,00 9,03 9.04 9,04 9.03 0,08 1.00 0,13 0.25 0.37 
OR·15.t 9,05 9.06 9.07 9.06 9,06 0.23 1.00 014 0.23 DAD 
OR-18.4(*) 9.06 9.06 9.07 9.Q7 9,07 0,22 1.00 0.12 0.24 0.40 
Promedio 9,04 9,05 9,06 9.06 9.05 0,18 1,00 0.13 0.2:' 0.39 
OR- 5.5 CI 9,05 9,07 9.07 9.06 9,06 0.17 1.00 0.13 0,25 0.39 
OR 13.4 9,09 9,08 9,08 9,08 9.08 0,25 1.00 012 0.2-=- OAO 
OR-19.4(") 9.09 9.07 9.07 9.07 9,08 0,41 1 ,00 0.13 0.26 0.45 
Promedio 9,08 9,07 9.07 9.07 9,07 0.26 1,00 0.13 0.25 0.41 
(*) Fonnula 2 
(**) Valores promedio 
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4.3 FABRICACI6N DE AZUL ULTRAMAR UTILIZANDO CAOLiN ASTURIANO 
DE LA MINA TERESA (4). 
4.3.1. Antecedentes. 
Los estudios anteriores de fabricaci6n de azul ultramar utilizando el caolin 
asturiano de la mina Teresa habian arrojado resultados no muy satisfactorios en 
cuanto ala calidad del producto obtenido (tabla 12), pues cuando se estudiaban 
las coordenadas de color de los productos, se concluia que el pigmento obtenido, 
ademas de ser claro (alta coordenada Li) y de bajo rendimiento (alto valor de Ld) 
se mostraba de aspecto verdoso y poco azul (bajos valores de las coordenadas A y 
B) mostrando tendencia al amarillo (bajo valor, en magnitud, de la coordenada 
B); estos valores daban lugar a un indice de calidad promedio de 330, 
confirmando asi los pobres resultados de caUdad obtenidos. Sin embargo al 
estudiar las caracteristicas composicionales del caolin Teresa proveniente 
directamente de la mina (tabla 2) se concluia que se trataba de un producto de 
buena calidad y que se diferenciaba muy poco del caolin Ingles, tradicionalmente 
utilizado en la fabricaci6n de azul ultramar. Lo anterior llev6 a pensar en la 
posibilidad de realizar algunos cambios en la forma como se formulaba el 
producto para producir el pigmento; en este sentido se procedi6 a realizar un 
lavado y clasificaci6n previa para eliminar las impurezas y sobretamaflos que 
pudieran estar presentes e impusieran barreras a la cinetica del proceso de 
fabricaci6n de azul ultramar; as! mismo se ensay6 el reducir la temperatura de 
calcinaci6n del caolin, con el fin de determinar que tan importante podria ser este 
parametro a la hora de realizar la fabricaci6n en el homo de tubos dellaboratorio 
don de se obtuvo el producto final. 
La importancia de este trabajo radica en que permite determinar laviabilidad de 
utilizar caolines asturianos en la fabricaci6n de azul ultramar, como material 
alternativo al caolin ingles utilizado tradicionalmente. Lo anterior trae como 









un producto que quizas no se ha valorado en su mejor medida teniendo en 
cuenta sus buenas caracteristicas fisicas y quimicas, consiguiendo un mayor 
valor afiadido del producto, factor este que habia permanecido descuidado dado 
10 limitado que se encuentra su mercado. 
Teniendo en cuenta que el presente estudio se baso en los resultados obtenidos 
en los trabajos previos, se partio de ellos y se modificaron las condiciones 
establecidas en aquella oportunidad. 
En primera instancia se tomo el caolin Teresa y se procedio a realizar su lavado y 
clasificacion, por 10 cual el material se sometio a un lavado y posteriormente se 
realizo su clasificacion utilizando un hidrociclon, el rebose de dicho equipo se 
tomo aparte y se procedio a formularlo. Tanto del caolin original como del tratado 
se realizo analisis granulometrico para as! determinar el in tervalo de tamafios en 
el cual se encontraban. 
Ademas de los cambios en el estado del material de partida se calcin6 el caolin a 
una temperatura menor a la u tilizada originalmente, 10 anterior se hizo teniendo 
en cuenta que en experiencias pasadas se habia demostrado la importancia de 
este parametro sobre la calidad final del pigmento. Las nuevas temperaturas 
utilizadas fueron 750°C, 700°C, 680°C Y 650°C durante 2 horas, en contraste 
con los 800aC u tilizados en los primeros ensayos. 
Antes de realizar las formulaciones, el caolin obtenido en el rebose de los 
hidrociclones se caracterizO quimicamente por el metodo de absorcion atomica y 
los valores se contrastaron con el material original de mina; a continuacion se 
realizo la calcinacion respectiva. Todas las preparaciones elaboradas se llevaron 
al homo de tubos y en el se realizo el proceso de fabricaci6n del azul. 
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Los productos obtenidos en el horno fueron calificados utilizando para ello los 
valores de las coordenadas de color, medidas en aplicaciones en pintura tanto en 
intenso como en degradado; con tales valores se determinaron los indices de 
calidad. 
De manern adicional se realiz6 un estudio termogravimetrico con tres de las 
preparaciones utilizadas; los ensayos se realizaron en la termobalanza y alIi se 
determinaron las curvas de evolucion gravimetrica (TGA) y termica (DTA) 
conforme se incrementaba la temperatura. Las mezclas utilizadas fueron: 
- Preparacion utilizando caolin procedente directamente de la mina, calcinado a 
800°C durante 2 horas. 
- Preparacion utilizando caolin rebose del hidrociclon sin calcinar. 
- Preparada utilizando caolin rebose del hidrociclon calcinado a 680°C durante 2 
horns. 
Todas las preparaciones fueron realizadas utilizando la misma formulacion y las 
condiciones de operacion del homo de tubos permanecieron invariables: se Uego 
hasta una temperatura de mantenimiento de 770°C durante un periodo de 12 
horns y posteriormente se realizo la oxidacion a 550°C durante 3 horas (pasando 
aire durante 1,5 horas por cada extremo del tuba cerfunico). 
4.3.2 Resultados experimentales (2). 
La tabla 14 presenta los resultados del anruisis quimico del caotin de la mina 
Teresa realizado sobre el producto obtenido directamente de la mina y aquel que 
fue posteriormente lavado y clasificado en el hidrociclon. Para ello se hizo uso del 
metoda de absorcion atomica. 
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Tabla 14. Analisis quimico de los caolines. 

MUE8TRA 8i02 Ab03 CaO MgO Fe203 Na20 K20 Ti02 

Mina 50,0036,100,30 0,09 0,45 0,31 0,54 1,00 
Tratado 48,0037,900,20 0,09 0,35 0,31 0,57 1,00 
Tabla 15. Analisis granulometico de muestras. 
Q (%) D (~m) Mina Q (%) D(~m) Tratada 
5,0 5,0 0,86 

10,0 0,95 10,0 1,17 

15,0 1,25 15,0 1,52 

20,0 1,57 20,0 1,78 

25,0 1,89 25,0 1,99 

30,0 2,21 30,0 2,19 

35,0 2,64 35,0 2,44 

40,0 3,06 40,0 2,65 

45,0 6,27 45,0 2,84 

50,0 6,93 50,0 3,00 

55,0 9,06 55,0 3,18 

60,0 9,53 60,0 3,41 

65,0 10,25 65,0 3,65 

70,0 12,36 70,0 3,92 

75,0 19,62 75,0 4,26 

80,0 20,37 80,0 4,64 

85,0 20,98 85,0 5,02 

90,0 21,60 90,0 5,42 

95,0 21,87 95,0 5,89 

100,0 22,50 100,0 6,80 

Q (%) es el porcentaje de material acumulado. 
o (urn) es el tamafio medio de las particulas. 
En la tabla 15 se muestran los resultados del analisis granulometrico realizado 
sobre el material en los dos estados que se comparan. La tabla presenta los 
porcentajes acumulados para las diferentes granulometrias y diferentes tamafios 
de particula. 
En la tabla 16 estan representados los diferentes valores de perdidas por 
calcinaci6n obtenidas luego de someter el material a calentamiento a diferentes 
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temperaturas (800°C, 750°C, 700°C, 680°C Y 650°C) durante un mismo periodo 
de dos horas. 
Tabla 16. Perdidas por calcinaci6n de las muestras. 
MUESTRA TEMPE­
RATURA PPC (*) 
(0C) (%) 
1 800 11,78 
2 750 11,49 
3 700 12,25 
4 680 11,01 
5 650 11,15 
(*) PPC: Perdidas por calcinaci6n. 
La tabla 17 presenta los resultados de calidad de los productos obtenidos, 
mostrando las coordenadas de color tanto en intenso como en degradado, a 
partir de las aplicaciones en pintura correspondientes. En la misma tabla se 
incluyen adicionalmente los valores de perdidas por homo y perdidas por lavado, 
estas ultimas, indicativas del porcentaje de sales solubles presentes en la 
muestra, principalmente sulfatos de sodio. Estos dos ultimos parametros dan pie 
para calcular el rendimiento total del homo, valor con el cual es posible evaluar, 
en primera instancia, la reacci6n de formaci6n del pigmento. 
En la tabla 17 se incluye igualmente el resultado obtenido con una mezcla 
preparada con caolin ingles, la cual se constituye en una referencia importante y 




Tabla 17. Calidad de las muestras de azul ultramar. Caolin mina Teresa 
Coordenadas de color 

Mue:;tra pph(l) ppl(2) rdto total Li Ai 6i Ld Ad Bel 









Reference. Caolln IG 
OR·33.4 31.7 29,8 
Mina, Caolin calcinado BOO"C 
OR 10.2 41,8 9,1 
OR·15.4 39.6 7.7 
OR-21.4 39,4 8,5 
Promedio 40.3 8.4 
Tratndo, CtlOlin colcinado aocrc 
OR-23.2 24,9 17.2 
Tratndo. Caolin calcinado 75(J'C 
OR·23.1 30,4 18,3 
OR-23.3 23.4 18.2 
Tndlldo. Cilelin cl.llcinado 700'(; 
OR-23.4 21,9 17,4 
Tratado. Cfl,olin ealcinado BSCrc 
OR-26.S 18,9 29,4 
Tm.tado. CaoHn calcinado 65Q"C 
OR-23.!> 25,0 21,9 
..____ M ______ "' __ .. _~ __ ~ __ ~~ __ 
"'~ -~ ,..-~- -- -­
(1) pph: Perdid= par homo. 
























































































Tabla 18. Estudio tennogravimetrico de muestras. 
Condiciones de operacion de la termobalanza. 
MUESTRA PESO VELOCIDAD SENSIBILIDAD ATMOSFERA PRESION 
(mg) (mmjh) TGA DTA (ljh) 
(mg) (uv) 
Mina 
800°C 100,3 50 100 100 N2 15,0 
Tratado 
Crudo 100,2 50 100 100 N2 12,0 
Tratado 
680°C 102,0 50 100 100 N2 15,0 
Finalmente se inc1uyen los resultados del estudio tennogravimetrico (Tabla 18, 
Figura 18) los cuales se resumen en las curvas de TGA y DTA correspondientes a 
tres ensayos y que tambien se presentan (6). 
Los resultados globales de este estudio deben mirarse a la luz de los valores 
mostrados en la tabla 17, pues es alii donde se resumen las calidades de los 
pigmentos conseguidos. Vale la pena recordar que los pigmentos fabricados con 
el caoIin Teresa procedente directamente de la mina sin ningun tratamiento y 
calcinados a 800°C (muestras OR 10.2, 15.4 Y 21.4. Tabla 12) presentaron unas 
perdidas por homo muy altas (40,30/0 en promedio) y unas perdidas por lavado, 
por el contrario, muy bajas, 10 cual indicaria que no se esta dando lugar a la 
fonnaci6n de sulfatos de sodio (sales solubles) y que el azufre, en lugar de formar 
los polisulfuros de sodio, se escapa como gas y por tanto las perdidas de masa se 
incrementan notablemente. Cuando se fonnula el mismo caoIin tratado y 
calcinado a la misma temperatura de 800°C (muestra OR 23.2) se observa un 
cambio considerable, pues ahora las perdidas por lavado se acercan mucho mas 
a los valores que se consideran como aceptables y la perdida por homo tampoco 
es exagerada, el valor es de 29,4% el cual esta mucho mas ajustado al promedio 
general obtenido en los buenos azules (muestra OR 33.4). Indudablemente 10 
anterior influye en la calidad, pues se esta asegurando que la reaccion de 
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forrnacion de la molecula de ultramar esta procediendo de manera correcta, los 
resultados de calidad asi 10 confrrman, tal y como se vera mas adelante. Las otras 
muestras en las cuales se utilizo el caolin lavado y c1asificado muestran una 
tendencia similar y los resultados obtenidos de estos parametros no se alejan 
mucho entre si, 10 cual finalmente permite obtener unos rendimientos totales de 
homo cercanos al 60%, casi 6 puntos por encima de los valores obtenidos en el 
material proveniente directamente de la mina, por 10 cual es proceso de lavado e 
hidrocic1onado del caolin esta mostrando una ventaja muy importante que debe 
tenerse en cuenta. 
La diferencia entre los dos materiales se observa en la tabla 14; como se puede 
conc1uir de ella, la variacion en composicion quimica no es muy extrema salvo 
que al procesar la muestra se reduce en algo la cantidad de silice y se gana un 
poco en pureza, pues algunos contaminantes como el Fe203 y el CaO disminuyen 
su porcentaje; en cuanto a las perdidas por calcinacion (tabla 16) no se 
presentan diferencias considerables ya que el material permanece intacto en 
cuanto al contenido de agua de constitucion dado que la red cristalina no ha sido 
modificada ni durante ellavado ni en el hidrocic1onado. 
Las diferencias en el comportamiento de los dos productos pueden explicarse 
entonces por el tamafio se sus particulas (distribucion granulometrica, tabla 15), 
el caotin procedente directamente de la mina presenta un aspecto petreo y 
compacto, dado su origen y aunque desagrega bien muy probablemente quedan 
algunos grumos (por debajo de 10 urn se encuentra solo el 63,8% del material) 
que hacen que se pierda superficie de contacto entre este y el resto de las 
materias primas que se formulan para obtener el azul, por 10 tanto la reactividad 
de la mezc1a puede verse disminuida ya que en las reacciones del tipo solido-gas 
como el que aqui se trata es fundamental tal parametro. Por el contrario en el 
caolin tratado (lavado e hidrocic1onado) todos los grumos han sido eliminados y 
las particulas se encuentran desagregadas, es decir, libres y por 10 tanto su 
reactividad aumenta. EI rebose del hidrocic1on esta garantizando la finura del 
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material y la uniformidad de la distribucion granulometrica (eI100% del material 
presenta un tamafio menor de 10 urn). 
AI estudiar los resultados de calidad y analizar los parametros que la 
caracterizan (tabla 17) se hace evidente la diferencia en el comportamiento de 
ambos materiales. El azul fabricado con el caolin tratado presenta unas mejores 
caracteristicas como pigmento, asi 10 confrrman las coordenadas de color; es 
evidente que con el caolin tratado se obtiene un pigmento de mayor poder de 
coloracion (la coordenada Li pasa de 44,2 a 40,9 y la Ld pasa de 74,2 a 71,1), 
mas rojizo (la coordenada Ai pasa de 5,5 a 9,8) y tambien mas azul (Bi de 35 a 
40,9 en valor absoluto, teniendo en cuenta que esta coordenada presenta un 
valor negativo), la tendencia se confrrma en el degradado y por supuesto con el 
indice de calidad el cual pasa de 330 a 553, es decir una mejora sustancial (sin 
que llegue a ser optimo). Lo anterior permite conduir entonces que para fabricar 
azul ultramar de caracteristicas aceptables, el caolin Teresa debe someterse a un 
tratamiento de dasificacion antes de ser formulado. 
Buscando mejorar las caracteristicas de calidad del pigmento obtenido con el 
caolin Teresa, se exploro una nueva via de trabajo la cual consistio en cambiar la 
temperatura de calcinacion del caolin antes de proceder con su formulacion. Lo 
anterior se hizo teniendo en cuenta experiencias anteriores que mostraron la 
importancia de este parametro en los resultados finales de calidad. Los valores 
obtenidos de perdidas por calcinaci6n presentados en la tabla 16 no muestran 
diferencias sustanciales en cuanto a la cantidad de agua liberada una vez 
conduido el proceso, aunque si se presentan algunos cambios que se consideran 
logicos dadas las diferentes condiciones de operacion. Quizas la mayor diferencia 
que se pueda presentar sea en cuanto a la reorganizacion que se genera en la 
estructura cristalina del caolin una vez realizada la calcinaci6n; en todos los 
casos dicha estructura cristalina se destruye, aunque en algunos de enos quedan 
ciertos rasgos remanentes que pueden ser importantes una vez que se ha dado 
comienzo al proceso de formacion de la molecula de ultramar. 
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Como puede verse en la tabla 17 los resultados de calidad del azul mejoran a 
medida que se disminuye la temperatura de calcinacion del caolin, pero hasta un 
tope m8x:imo porque si se baja demasiado la temperatura, la calidad vuelve a 
disminuir. En el caso que se estudia la temperatura optima de calcinacion es de 
680°C, pues las temperaturas tanto superiores como inferiores arrojaron 
resultados de calidad mas bajos. El producto conseguido calcinando a 680°C 
(muestra OR 26.5) presenta buenas caracteristicas de calidad teniendo en cuenta 
sus coordenadas de color, sobre todo por la tendencia rojiza que presenta. 
Finalmente ella se refleja en la indices de calidad obtenidos los cuales son 
comparables con los de la muestra de referencia (OR 33.4). En conclusi6n la 
evolucion positiva de la calidad del azul con la disminucion de la temperatura de 
calcinaci6n del caotin es bastante clara. 
El mejor de los productos obtenidos con el caolin Teresa (muestra OR 26.5) es 
alga mas claro y menos rojizo que el producto que se estableci6 como referencia 
elaborado con caolin ingles (muestra OR 33.4), sin embargo se considera que se 
trata de un azul de buenas caracteristicas de calidad, por 10 cual se determina 
que el caolin Teresa podria utilizarse como materia prima para fabricar azul 
ultramar. Es importante tener en cuenta tener la economia del producto y los 
costos en los que se puede incurrir para preparar el material y dejarlo en 
condiciones 6ptimas de trabajo, pues como se concluye de este estudio es 
necesario realizar unas labores previas con e1 fin de asegurar una buena calidad 
final. 
De manera adicional se presenta el resultado del analisis termogravimetrico 
realizado con tres de las muestras utilizadas en e1 presente estudio. La tabla 18 
resume las condiciones de operaci6n de la termobalanza y en la figura 18 se 
observa el comportamiento de las mezclas al aumentar la temperatura. Las 
curvas de evolucion gravimetric a (TGA) presentan gran similitud entre si y solo se 
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diferencian en el porcentaje final de perdidas de masa, siendo mayor en el 
caso que se formul6 el caolin crudo, pues como cabria de esperar a 10 que se 
pierde durante la reacci6n quimica es necesario adicionarle la perdida 
ocasionada por la liberaci6n del agua de composici6n intema que 
permanecia antes de comenzar el proceso; se pierde en este caso e141.9% en 
peso en oposici6n al 32,90/0 que presenta la mezc1a con caolin tratado y 
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Figura 14. Curvas de calentamiento. Amilisis tennogravimetrico. Mezcla de preparacion azul 
ultramar. 1) DTA Caolin calcinado 800°C 2) DTA Caolin seco. 3) DTA Caolin calcinado 680°C 
4) TGA Caolin calcinado 800°C 5) TGA Caolin seco 6) TGA Caolin calcinado 680 
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En cuanto al comportamiento tennico (DTA) las diferencias en las curvas son un 
poco mas notables pues la correspondiente a la preparada con el caolin sin tratar 
presenta un pica exotennico mas achatado que el que se obtiene en los otros dos 
casos, ademas la ubicaci6n del mismo presenta algunas diferencias: 660°C en la 
muestra original; 690°C en la muestra de caolin lavado y calcinado y 700°C en la 
muestra de caolin crudo. Los picos endotermicos son muy similares en los tres 
casos estudiados. 
Tal y como se concluye en estudios similares, los cuales se presentan 
posteriormente, podna existir una correspondencia directa entre la calidad del 
producto obtenido y el tamaiio del pica exotennico, pues al ser este 
representativo de la cantidad de calor liberado por la reacci6n que se presenta a 
dicha temperatura, se da una idea de que tanto procede esta. Como se via en su 
momento la mezcla que utiliza el caolin sin ning(ln tipo de tratamiento presenta 
pocas evidencias de sulfatos y polisulfuros de sodio, por 10 cual la reacci6n entre 
estos y la nefelina no se lleva a cabo completamente. 
En conclusi6n puede decirse que es posible la fabricaci6n de azul ultramar 
utilizando el caolin asturiano de la mina Teresa, realizando un tratamiento previo 
sobre el mismo para asi garantizar su limpieza y uniformidad de tamafio. 
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Anexol. MicrofotografIas SEM. a) Azules 2. Verde b) Azules 2. Claro c) Azules 2. 
Rojo medio d) Azules 2. Std 02 e) - f) Azules 3. Std 08 
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Anexo 2. MicrofotograIms SEM. a) Azules l. V3 b) Azules l. V7 c) Azules l. VB d) 
Azules l. N4 e) Azules l. N10 f) Azules l. N12 
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Anexo 3. Microfotografias SEM. a) Azules 1. R2 b) Azules 1. R6 c) Azules 1. RIO d) 
Palido P8 e) Blanco f) Preparacion P-816 
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5. CARACTERIZACION DE LAS ETAPAS DEL PROCESO DE 
FABRICACION DE AZUL ULTRAMAR 
5.1 INTRODUCCION 
Los estudios realizados hasta el momento con el pigmento azul ultramar han 
demostrado la existencia de una serie de etapas intermedias que se suceden a 
medida que se incrementa la temperatura de trabajo, tales etapas estan 
caracterizadas por diferentes reacciones quimicas en las cuales se producen 
absorciones de calor (reacciones endotermicas) y liberaciones de calor (reacciones 
exotermicas), asi mismo pareciera ser que se da lugar a la formacion de 
productos de reaccion intermedios que tienen caracter temporal, es decir, no 
perduran hasta el final de la reaccion, pues no se detectan en e1 producto 
terminado. Desafortunadamente las etapas anteriormente seiialadas no se han 
estudiado y caracterizado con detalle y por 10 tanto el proceso no esta 
completamente claro (4, 5, 8, 9, 12). 
En el presente trabajo se ha pretendido realizar una descripcion y caracterizacion 
detallada de las diferentes etapas que conforman la reaccion de formacion del 
azul ultramar. Para conseguir tal proposito se ha hecho uso del an81isis termico 
diferencial y termogravimetrico, para de esta forma tener una mejor vision de los 
procesos que ocurren al interior de los productos que reaccionan. Como 
complemento al trabajo de caracterizacion del proceso de fabricacion ya 
comenzado, se utilizo la difraccion de rayos X, la cual es una tecnica importante 
para conocer las caracteristicas de un determinado producto cristalino. La 
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informacion aqui obtenida se considera fundamental para obtener conc1usiones 
clams y conocer con certeza cual es la principal diferencia que se presenta entre 
los productos obtenidos a distintas temperaturas de reaccion; esto mismo 
permitira determinar cual es el momento preciso de formacion de la molecula y 
por 10 tanto encontrar las condiciones optimas de trabajo. De la misma forma y 
dado que se trabajo con dos caolines distintos (caolin Ingles y caolin asturiano de 
la mina Teresa) es posible encontrar diferencias en la respuesta de cada uno de 
ellos cuando se fabrica el azul. 
Una de las etapas mas importantes que se identifican durante la fabricacion del 
pigmento, es la oxidacion de la molecula de ultramar, previamente formada t en la 
eual el color verde original se toma azul. Estudios anteriores desarrol1ados por 
diversos fabricantes y algunos investigadores han permitido comprobar que la 
calidad del producto preparado depende en gran medida del cuidado con que se 
lleve esta parte del proceso; sin embargo queda bastante por conocer, pues faltan 
estudios con mayor detalle, asi como mas literatura tecnica al respecto. 
En el presente estudio se pretende ahondar un poco mas en el tema de oxidacion 
del azul ultramar, aunque sin pretender agotarlo completamente, dado que como 
se dijo anteriormente se trata de un aspecto bastante complejo que precisa gran 
dedicacion y especializacion de los trabajos. Fundamentalmente se trato de 
realizar una caracterizacion de los distintos productos formados justo antes de la 
oxidacion y posteriormente a la misma por medio de distintas tecnicas que 
permitieran poner en evidencia las diferencias existentes: difraccion de rayos X y 
termogravimetria. 
Los estudios aqui presentados permiten un acercamiento interesante al proceso 
de fabricacion del pigmento y dan una mayor informacion sobre que es 10 que 
realmente sucede cuando se esta dando lugar a la formacion del azul ultramar. 
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5.2 AN.A.LISIS TERMOGRAVIMETRICO DE LA FABRICACION DE AZUL 
ULTRAMAR (10). 
5.2.1 Generalidades. 
En el estudio termogravimetrico realizado, cuyos resultados se presentan, se 
trato de llevar a cabo una caracterizacion exhaustiva de las diferentes materias 
primas que es necesario formular para conseguir la molecula de ultramar, asi 
mismo se estudiaron algunas de las diferentes mezclas posibles entre ellas y en 
las proporciones adecuadas, para finalmente llegar a la formula completa, en este 
caso la formula 1 ya utilizada en los trabajos del capitulo anterior. Todos los 
anillisis fueron realizados en la termobalanza CHYO TRDA3-H en 1a cual se 
estudio tanto la evolucion termica (reacciones endo y exotermicas) como la 
determinacion gravimetrica (perdida de peso experimentada). Adicionalmente se 
hizo uso de un homo para el calentamiento de muestras acoplado a un 
registrador gratico de temperaturas, en el cual se apreciaban las diferencias de 
temperaturas conseguidas en cada caso analizado con respecto a una mezcla 
patron (alumina alfa). 
Este trabajo, si bien presenta resultados parciales, permite tener una vision mas 
amplia de las diferentes reacciones que se presentan al interior de la mezcla de 
materias primas cuando se fabrica el azul ultramar; igualmente es posible 
realizar estudios comparativos entre los diferentes materiales utilizados y entre 
las dos formulaciones con las que se cuenta. Tal y como se expreso 
anteriormente los resultados aqui obtenidos deberan complementarse con 
aquellos que se obtengan del estudio de difraccion de rayos X para poder tener 
as! una mayor c1aridad de las conc1usiones obtenidas. 
EI estudio termogravimetrico se realizo utilizando el siguiente procedimiento: 
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Se tomaron muestras de cada una de las materias primas utilizadas en la 

reacci6n de formaci6n del azul ultramar e individualmente se llevaron a la 

termobalanza, de cada una de elIas se obtuvo la respuesta al calentarla hasta 

una temperatura de 850°C. 

A continuaci6n se procedi6 a combinarlas entre si en grupos de dos para 

determinar las posibles reacciones que se lIevan a cabo. Las mezc1as se 

realizaron respetando las proporciones establecidas por la formulaci6n total 

(formula 1, capitulo 4). Posteriormente se realizaron mezc1as en grupos de cinco y 

seis productos para finalmente lIegar ala formulaci6n completa. 

De manera adicional se analiz6 la respuesta de dos formulaciones diferentes, las 

fOrmulas 1 y 2, descritas en el capitulo anterior, para de esta forma correlacionar 

esta respuesta termica con los resultados de calidad alIi obtenidos. Los diferentes 

materiales utilizados fueron los siguientes: 

- CaoIin Ingles. 

- Caolin Asturiano mina Teresa. 

- Caolin Asturiano mina Ulises. 

- Caolines colombian os JL, SN YCI. 

Las materias primas analizadas ademas del caolin fueron las siguientes: 






De cada uno de los ensayos efectuados se realiz6 un grafico en el cual se 

consigna la respuesta termica obtenida en cada caso (DTA), es decir reacciones 

quimicas endotermicas y exotermicas segun se absorbiera 0 liberara calor 
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respectivamente; as! mismo se presentan los graficos correspondientes a las 
perdidas de peso experimentadas en algunos de los procesos (TGA). 
Las condiciones de operacion de la termobalanza fueron las siguientes: 
- Peso de muestra: 200 mg 
- Material de referencia: Alumina alfa. 
- Velocidad de calentamiento: 6°C/min. 
- Sensibilidad TGA: 100 mg. 
- Sensibilidad DTA: 100 J.1v. 
- Atmosfera: Nitrogeno. 
- Flujo de gas: 10l/h 
5.2.2. Resultados experimentales. 
En este apartado se presentan los resultados obtenidos en el desarrollo del 
presente estudio, los mismos se agrupan seglln la composicion para facilitar su 
an81isis. Las curvas que se presentan permiten una mayor comprension de los 
procesos que se llevan a cabo durante la reaccion que da origen a la molecula de 
ultramar. 
5.2.2.1 Materias primas. En la figura 15 se presentan las curvas 
correspondientes a la respuesta termica de cada una de las materias primas 
analizadas (DTA) Yen elIas se puede observar la forma como evoluciona cada una 
conforme aumenta 1a temperatura (se estudio el intervalo comprendido entre 0 y 
850°C). 
El caolin Ingles se presenta en dos estados, sin calcinar (curva 2) y calcinado 
(curva 3), estado este que corresponde a la forma como se formula. La curva 1 
presenta la perdida de peso (TGA) experimentada por el caolin crudo durante la 
calcinacion, las restantes curvas presentan 1a siguiente distribucion: 
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Curva Componente 
4 Carbonato de sodio 
5 Azufre 
6 Brea 
La calcinacion del caolin implica una perdida de peso cercana al 12% (cUIva 1) y 
se lleva a cabo segUn !a siguiente reaccion: 
la cua! se realiza entre los 450°C y los 650°C aproximadamente y absorbiendo 
calor, dado que se trata de una reaccion endotermica, tal y como se aprecia en la 
curva 2; una vez qqe el material se encuentra calcinado no presenta ningUn tipo 
de trasformacion entre la temperatura ambiente y los 850°C (curva 3). El 
carbonato de sodio (curva 4) presenta varios picos, todos ellos endotermicos, que 
son importantes al realizar el analisis: entre los 150 y 200°C se presenta un pica 
) 
correspondiente a la deshidratacion del producto, es decir, se da la perdida de las 
moleculas de agua que Ie acompafian. Al continuar con el calentamiento se 
producen dos trasformaciones alotropicas, la primera a los 350°C y la segunda a 
los 480°C; la literatura reporta una tercera trasformacion en el entomo de los 
620°C pero en este estudio no fue posible su deteccion. La fusion del carbonato 
se produce a los 850°C. 
El azufre (curva 5) alcanza su punto de fusion a los 120°C, 10 cual se aprecia en 
el pica endotermico registrado a tal temperatura; previamente se detecta un 
pequeno pica correspondiente muy posiblemente a la trasformacion de Sa en Sb, 
para detectar este pica con mayor c1aridad se requeriria una mayor sensibilidad 






absorbiendo una determinada cantidad.de calor tal y como se aprecia en 1a 
curva. 
La curva correspondiente ala brea (curvas 6) muestra sus comportamientos 

. al calentarlos; la brea como bien es sabido se compone de una gran cantidad 

de compuestos muchos de los cuales no son conocidos, al calentar el 

producto se presentan reacciones tanto de tipo endotermico (absorci6n de 
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Figura 15 ..Curvas de calentamiento. Amllisis terrnogravimetrico. Materias primas 1) TGA 
Caolin seco 2) OTA Caolin seco 3) OTA Caolin calcinado 4) OTA Carbonato de sodio 5) OTA 
Azufre 6)OTA Brea 
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5.2.2.2 Formulacion completa. En la figura 16 se presentan las curvas de DTA 
correspondientes a las diferentes preparaciones estudiadas y utilizando los 
distintos caolines disponibles, la relacion de los mismos es la siguientes: 
Curva Componente 
1 TGA Formula 1 caolin Ingles 
2 Formula 1 caolin Ingles 
3 Formula 2 caolin Ingles 
4 Formula 1 caolin Teresa 
5 Formula 1 caolin Ulises 
6 Formula 1 caolin JL 
7 Formula 1 caolin JL+SN 
8 Formula 1 caolin CI 
9 Preparacion P 816 
La figura 16 presenta los resultados obtenidos al realizar el anillisis termico 
diferencial de las distintas formulaciones estudiadas, alli se observa que el 
proceso presenta una evolucion gravimetric a c1aramente diferenciable por etapas 
(curva 1) asi: a los 200°C se ha perdido aproximadamente un 3% del peso inicial 
de muestra, producto de las reacciones sucedidas hasta ese momento. Entre los 
200 y los 400°C se ha perdido otro 22% del peso de muestra para un total 
acumulado del 25%; finalmente la preparacion pierde un total del 40% de su 
peso original una vez conc1uido el proceso y formada la molecula de ultramar. Es 
importante anotar que en este analisis gravimetrico no se ha tenido en cuenta la 
etapa de oxidacion, pues solo se considera el calentamiento. La variacion en peso 
de las otras muestras no difiere en gran medida del analisis aqui presentado, sin 
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Figura 16. Curvas de calentamiento. An81isis termogravimetrico. Azul ultramar. 1) TGA 
Formula 1 Caolin IG 2) DTA Formula 1 Caolin IG 3) DTA Formula 2 Caolin IG 4) DTA 
Formula 1 Caolin Teresa 5) DTA Formula 1 Caolin Ulises 6) DTA Formula 1 Caolin JL 7) 




Las curvas 2 y 3 fueron elaboradas con la respuesta de las formulas I y 2 
respectivamente, utilizando en ambas caolin Ingles; como se observa, el resultado 
es muy similar en cuanto al comportamiento, sin embargo tambien se observan 
algunas diferencias, como por ejemplo en el primer caso el pico endotermico 
presentado a los 300°C esta un poco mas retrasado en el segundo (unos 10°C); 
algo similar sucede con el pica exotermico u bicado entre los 600 y 700°C, pero 10 
mas importante es que tambien se presentan diferencias en cuanto al tamaiio del 
pico, es decir, la cantidad de calor liberado en ambos casos es distinta siendo 
mayor para la formula I (el area del pica es mayor en la curva 2 que en la curva 
3). La correlacion de este resultado con los valores de calidad obtenidos con 
dichas formulaciones (capitulo 4) lleva a pensar que 1a cantidad de calor liberada 
o absorbida durante la reaccion puede estar influyendo en las caracteristicas del. 
producto, pues las etapas intermedias pueden ser diferentes. 
La curva 4. corresponde a la formulacion preparada con caotin Teresa y los picos 
obtenidos, tanto los endotermicos como los exotermicos se presentan mas 
achatados que en los dos casos anteriores, aunque la ubicacion de los mismos no 
difiere considerablemente; ya anteriormente se encontro que los productos 
obtenidos con este caotin sin ning11n tipo de preparacion, presentaban unas 
caracteristicas de calidad deficientes, las cuales podrian explicarse a la luz de los 
resultados aqui 0 btenidos. 
Los resultados obtenidos al analizar la muestra preparada con caolin Ulises 
(curva 5) son un poco diferentes a los de los casos anteriores; en primera 
instancia los picos se encuentran unos 40-50°C con respecto a los registrados en 
los otros caolines, ademas el pica ubicado entre los 300 y 400°C se presenta 
doble y con un area igualmente mayor, posiblemente debido a que se dio lugar a 
una reaccion adicional con alguno de los componentes del material; el pica 
exotermico obtenido no se presenta mayor que en los casos anteriores aunque 
tambien esta desplazado. Lo anterior podria indicar que para obtener unos 
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buenos resultados con este caolin se precisaria trabajar a una temperatura de 
trabajo algo mayor que la normalmente utilizada. 
Los demas casos estudiados no presentan particularidades a destacar, salvo que 
la curva 7 (caolin JL+SN) presenta un pica exotermico algo mayor que los casos 
anteriores y bastante similar al obtenido en la curva 3; adicionalmente la curva 8 
(caolin CI) presenta unos picos retrasados unos 10°C con respecto a los otros 
casos estudiados. 
La curva 9, correspondiente a la preparacion P 816, presenta un comportamiento 
muy similar a la curva 7 (en cuanto al tamafio de los picos), 10 cual es explicable 
si se tiene en cuenta que se trata de mezc1as preparadas con el mismo tipo de 
caotin, aunque de todos modos existen algunas diferencias respecto a la 
formulacion 10 cual se refleja en la ubicacion de los picos, pues como se ve, en la 
curva estos se encuentran un poco desplazados a la derecha. 
Las diferentes combinaciones de materias primas permitiran explicar el origen de 
los diversos picos obtenidos cuando se estudio la formulacion completa, 
adicionalmente se podran postular los diferentes mecanismos de reaccion 
presentes a cada temperatura los cuales dan origen a desprendimientos 0 
absorciones de calor. 
5.2.2.3 Mezclas diversas (6). Con miras a determinar eual es la procedencia real 
de cada uno de los picos que se observan en los termogramas euando se fabrica 
azul ultramar, se presentan los resultados obtenidos al realizar las distintas 
mezc1as de materias primas. Es importante sefialar que las distintas mezc1as 
fueron preparadas siguiendo las proporciones indicadas por la fOrmula 1; la 
relacion de curvas y figuras es la siguiente: 
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Figura Curva Componente 
17 1 Caolin - Carbonato de sodio. 
2 Caolin - Azufre. 
3 Caolin - Brea. 
18 1 Carbonato - Azufre. 
2 Carbonato - Brea. 
3 Azufre - Brea. 
19 1 Caolin-Carbonato-Azufre 
2 Idem + Brea 
3 Caolin Teresa - Carbonato 
4 Caolin Ulises - Carbonato 
5 Caolin JL - Carbonato 
6 Caolin JL+SN - Carbonato 
7 Caolin CI - Carbonato 
La figura 17 presenta los resultados obtenidos al mezc1ar el caolin con las 
diferentes materias primas. Cuando la mezc1a se realiza con el carbonato de 
sadio (curva I) se da lugar a la formacion de un pico exotermico en las cercanias 
de los 600°C, en este punto se estaria dando lugar la reaccion entre la silice 
(cantenida en el caolin) y el carbonato, formando una estructura de 
aluminosilicato conocida como nefelina segun el siguiente mecanismo: 
La naturaleza de los productos utilizados, asi como las proporciones de los 
mismos y las condiciones de trabajo podrian dar lugar a una variedad alotropica 
de la nefelina, la cual presenta la misma formula quimica y se conoce como 
carneigita. Al parecer se trata de una reaccion intermedia y los productos 
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Figura 17. CUIvas de calentamiento. Amllisis termogravimetrico. Mezclas varias IJOTA 
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·Tcmperatura °C 
Figura 18. Curvas de calentamiento. Anruisis termogravimetrico. Mezclas varias l)DTA 




En la CUIVa tambH~n pueden obseIVarse los pieos correspondientes a la 
deshidrataci6n, trasformaci6n y fusi6n del carbonato ya estudiados en la flgura 
15 sin embargo aqui se muestran algo mas atenuados. A la temperatura de 
780°C se presenta un punto eutectieo producto de la reacCi6n de la silice y el 
carbonato, este se represent a como un pieo endotermieo y a penas es perceptible. 
El resto de combinaciones del caolin no muestran cambios significativos con 
respecto a los mismos productos analizados de manera individual, salvo que el 
tamafio de los distintos pieos se atenua un poco. 
En la figura 18 se muestran los resultados obtenidos al mezclar el carbonato de 
sodio con el resto de materias primas; quizas el caso mas interesante a 
considerar sea el que se presenta en la CUIVa 1, en el cual se esta considerando el 
comportamiento obtenido al mezc1ar carbonato y azufre. 
La CUIVa 1 presenta un pi co endotermieo a una temperatura cercana a los 300°C 
debida a la reacci6n: 
a1 parecer la combinaci6n entre el azufre y el sodio se da en forma de 
polisulfuros, no como monosulfuro y los mismos se van degradando 
paulatinamente conforme aumenta la temperatura. El thiosulfato obtenido es un 
producto de naturaleza temporal, pues igualmente reacciona dando lugar a 
nuevos productos segun el mecanismo: 
nuevamente puede hablarse no de monosulfuros sino de polisulfuros. Estos 
polisulfuros son compuestos de naturaleza muy degradable y rapidamente 
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pueden dar lugar a azufre y sodio e inc1uso a oxidos en easo de existir una 
atmosfera propicia; mientras tanto el sulfato obtenido permaneee inalterado 
hasta el final del proeeso. Todas esta reaeciones tienen lugar en el entorno de los 
500°C y pueden ser las responsables del pica exotermico deteetado a tal 
temperatura. 
Antes de los 200°C se deteetan dos picos de earaeter endotermieo y muy 
probablemente eorresponden a los ya deseritos en los produetos individuales en 
el apartado eorrespondiente. 
La eurva 2 muestra como es la respuesta del earbonato al mezc1arse con la brea; 
el carbon de la brea puede estar ejerciendo una labor de reduecion sobre el 
carbonato seglin el meeanismo: 
la eual es una reaecion endotermica y no es apreciable antes de los 700°C; la 
reduecion puede aetuar tambien sobre el sulfato de sodio que se genera de la 
reaecion dando lugar a la produecion de polisulfuros seglin: 
la eual es una reaecion de tipo endotermico y tiene lugar por encima de los 
700°C. 
En laeurva 3 eorrespondiente a la mezcla de azufre con brea, se eompensa el 
pico endotermieo del azufre, produeto de su vaporizacion con los picos 
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T~.I"II·C 
Figura 19. Curvas de calentamiento. Analisis tennogravimetrico. Mezclas varias 1) DTA Caolin-Carbonato de 
sodio-Azufre 2) DTA Idem + Brea 3) DTA Caolin Teresa-Carbonato de sodio 4) DTA Caolin Ulises­
Carbonato de sodio 5) DTA Caolin JL-Carbonato de sodio 6) DTA Caolin JL+SN-Carbonato de sodio 7) 
DTA Caolin CI-Carbonato de sodio 
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En la figura 19 se aclaran aun mas los comportamientos observados en el 
pmceso de fabricacion de azul ultramar. La curva 1 presenta la reaccion de la 
mezcla compuesta por tres materias primas fundamentales, alli, ademas de las 
reacciones ya sefialadas entre el caolin y el carbonato y entre el azufre y el 
carbonato, se da lugar a la reaccion entre los polisulfuros y la estructura de 
aluminosilicato de sodio (nefelina) formada previamente, dando lugar asi a la 
estructura de ultramar, el mecanismo de reaccion pod ria explicarse por la 
reaccion: 
la cual comienza a presentarse a partir de los 650°C aproximadamente y 
manifestandose con un pieo exotermieo dado que se libera energia, este pieo esta 
mucho mas claramente defmido en la curva 2, pues en ella se han adicionado el 
agente de reduccion (brea), el cual favorece el mantenimiento de los polisulfuros. 
La curva 1 representa una mezcla que carece de agente reductor por 10 cuallos 
polisulfuros formados no permanecerian como tales y se degradarian antes de 
reaccionar con el caolin (nefelina) para formar la molecula de ultramar y en 
consecuencia no se formaria el pieo exotermieo. En la curva 2 el carbona 
agregado a la mezcla evita la degradacion de los polisulfuros dando lugar a una 
reaccion endotermiea u bieada en las cercanias de los 500°C, por esta raWn en 
esta curva se presenta el pieo exotermieo observado a tal temperatura en la curva 
1 y si aparece el correspondiente a la formacion del ultramar a los 650°C. Al 
parecer la degradacion de los sulfuros ocasiona una liberacion de calor a los 
500°C la cual es compensadapor la accion del agente reductor el cual ocasiona 
una absorcion de calor en mayor proporcion. 
Teniendo en cuenta el anaIisis anterior puede volverse entonces sobre la figura 
16 para concluir que la fOrmula 1 preparada con caolin Ingles es quizas la mas 
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reactiva de cuantas se ensayaron, pues el pica exotennico que da lugar a la 
formacion de la molecula de ultramar es el mas pronunciado de todos, al mismo 
tiempo fue la muestra que arrojolos mejores resultados de calidad (capitulo 4); la 
formula 2 preparada con el mismo caolin tiene un comportamiento similar, pero 
el pica es menos pronunciado, cuando se utilizo el caolin Teresa, sin ningun tipo 
de proceso, se obtuvo el pica mas plano del estudio y como se via en su momenta 
fue 1a preparacion que presento la calidad mas baja, es decir, se presenta una 
concordancia clara entre el comportamiento tennico de las mezclas y los 
resultados de calidad obtenidos en el estudio. 
Para concluir el presente estudio se presentan tambien en la figura 19 los 
resultados obtenidos al mezclar los diferentes caolines con el carbonato de sodio; 
como se puede observar, existen algunas diferencias notables tanto en el tamaflo 
de los picos como en la ubicacion de los mismos, nuevamente es el caolinTeresa 
el que presenta el menor tamaflo relativo asi como una temperatura mas baja, el 
pico exotennico correspondiente a 1a fonnacion de nefelina apenas si se intuye en 
esta muestra y no se aprecia con claridad; el resto de las muestras presentan un 
comportamiento bastantesimilar y por 10 tanto sus particularidades no son muy 
notables. 
5.3 ESTUDIOS DE DIFRACCION DE RAYOS X PARA DISTINTAS 
TEMPERATURAS DE REACCION EN EL PROCESO DE FABRICACION DE 
AZUL ULTRAMAR. 
5.3.1 Generalidades (11). 
En esencia con este estudio se pretenden caracterizar las distintas especies 
mineralogicas presentes en las muestras obtenidas luego de someter las mezc1as 
de materias primas a una detenninada temperatura de reaccion durante un 
tiempo fijo, los difra:ctogramas obtenidos se estudiaron comparativamente y de 
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tal amilisis se encuentran diferencias existentes entre los mismos. Lo anterior 
permite realizar un seguimiento detallado de la evoluci6n de la reacci6n quimica 
que origina la molecula de ultramar. 
Se considera este trabajo como la continuaci6n de la caracterizaci6n de las 
etapas de reacci6n comenzado en el estudio termogravimetrico. El proceso que se 
estudia es bastante complejo y s610 mediante la utilizaci6n de las tecnicas 
apropiadas y la complementariedad de los resultados es posible obtener unas 
conclusiones vaIidas que permitan obtener claramente la fabricaci6n del 
pigmento. 
Como se explic6 en el apartado anterior el prop6sito de este trabajo es la 
caracterizaci6n de los productos de reacci6n obtenidos en las diferentes etapas 
que constituyen el proceso de fabricaci6n de azul; para conseguirlo se hizo uso de 
las conclusiones obtenidas en el estudio termogravimetrico de fabricaci6n del 
pigmento, a partir del cual se determinaron los intervalos de interes. En el 
trabajo precedente se habia detectado la existencia de algunas reacciones 
intermedias a unas temperaturas especificas, con este criterio se escogieron los 
puntos de anaIisis; en algunos casos se hizo necesario hacer una mayor 
acotaci6n de la distancia inicialmen te escogida (100°C), pues se consider6 que 
para una menor distancia podrian lograrse una mayor claridad, dados los 
cambios que se iban observando. 
Con 10 anterior se procedi6 a preparar las diferentes mezclas de producto (10 g 
cada una) utilizando tanto caotin Ingles como caotin Teresa y se llevaron al homo 
de tubos donde permanecieron por espacio de 2 horas a la temperatura de 
trabajo, s610 en algunos pocos casos se utilizaron tiempos mayores. Los 
diferentes ensayos realizados fueron los siguientes: 
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ENSAYO TEMPERATURA TIEMPO ENSAYO TEMPERATURA TIEMPO 
(0C) (h) (0C) (h) 
Caolin Ingles Caolin Teresa 
1 0 2 15 0 2 
2 250 2 16 350 2 
3 300 2 17 650 2 
4 350 2 18 750 8 
5 450 2 19 750 4 
6 550 2 20 750 8 
7 600 2 21 780 2 
8 650 2 22 750 2 
9 700 2 23 750 2 
10 725 2 24 750 2 
11 740 2 25 750 2 
12 750 2 26 780 2 
13 750 6 27 780 2 
14 750 8 28 780 2 
29 780 2 
Los ensayos 1 a 14 fueron realizados con caotin Ingles; los ensayos 14 a 29 se 
realizaron u tilizando caolin Teresa. 
Los ensayos 1 y 15 corresponden a las mezclas de materlas primas preparadas 
con los caolines de partida, antes de ser sometidas a calentamiento. 
Los ensayos 3, 7, 10 Y 11 se realizaron con el fin de estrechar el intelilalo de 
temperaturas, pues es precisamente alli donde ocurren las principales reacciones 
de interes, los resultados obtenidos asi 10 confirman. 
Los ensayos 18, 19 Y 20 corresponden a la misma preparacion, realizada con 
caolin Teresa y solo se diferencian en el tiempo de permanencia en el homo; algo 
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similar sucede con los ensayos 12, 13 y 14 preparados con caotin Ingles, con 
ellos se buscaba determinar la influencia del tiempo de mantenimiento sobre las 
caracteristicas del producto final. 
En el trascurso de los ensayos se determino que la temperatura de trabajo 
maxima utilizada para el caolin Ingles (750°C) no era suficiente para formar un 
buen producto utilizando el caolin Teresa; por tal razon se ensayo un valor de 
temperatura mayor (780°C), tal y como se presenta en el ensayo 21. 
De manera adicional se realizo el estudio de los resultados obtenidos en el 
producto fmal utilizando el caolin de partida en distintos estados; por tal razon se 
procedio a formularlo en estado crudo (sin calcinar, ensayos 22 y 26 a las 
temperaturas de 750°C y 780°C respectivamente) y activado mecanicamente 
(molido durante 5 minutos en un molino de anillosy sin calcinarlo previamente, 
ensayos 23 y 27 a las temperaturas de 750°C y 780°C respectivamente). 
Todas las preparaciones efectuadas se realizaron utilizando la misma 
formulacion, independientemente que se tratara de caolin Ingles 0 Teresa; sin 
embargo teniendo en cuenta los resultados de los productos que se obtenian con 
el caotin Teresa se procedio a realizar algunas modificaciones en la formulacion; 
fundamentalmente se cambio el porcentaje de azufre (utilizando un 20/0 mas que 
en la formula original, ensayos 24 y 28 a 750°C y 780°C respectivamente) y el 
porcentaje de carbonato de sodio (utilizando un 3% mas que el valor original, 
ensayos 25 y 29 a la temperatura de 750°C y 780°C respectivamente). 
Es importante anotar que los valores de temperatura presentados corresponden 
a los registrados por el horno de tubos, los cuales no coinciden con los 
registrados al interior de la mezcla; experiencias anteriores han permitido 
detectar hasta 25°C de diferencia. 
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Luego de cumplir el tiempo en el horno cada una de las mezclas se peso y 
rapidamente se llevo a! equipo de rayos X donde se elaboro el difractograma 
respectivo. Las muestras se llevaron a un equipo de rayos X por el metodo de 
polvo en un difractometro Philips utilizando radiacion Cu Ka de 1,54 AOy crista! 
de grafito como monocromador, divergencia 0,06 mm, dispersion 0,3 mm, 
intensidad de corriente 30 rnA, tension 40 kv y velocidad de rotacion del 
goniometro de 2°/min. Los difractogramas se presentan para angulos de Bragg 
entre 10° y 40°. 
Los resultados obtenidos y las graticas correspondientes se presentan en el 
apartado siguiente. 
5.3.2 Resultados experimentales. 
La tabla 19 presenta la evolucion de la perdida de peso que experimentaron las 
muestras a medida que se incrementaba la temperatura del homo. 
Tabla 19. Evolucion de la perdida de peso con el incremento de la temperatura 
Caolin Ingles Caolin Teresa 
Ensay Temtura Peso % perd Ensay Temtura Peso % perd 
1 0 10,00 0,00 15 0 10,00 0,00 
2 250 9,15 8,50 16 350 8,23 17,70 
3 300 8,06 19,40 17 650 7,17 28,30 
4 350 7,87 21,30 18 750 6,65 33,50 
5 450 7,74 22,60 19 750 6,69 33,10 
6 550 7,01 29,90 20 750 6,66 33,40 
7 600 6,90 31,00 21 780 6,57 34,30 
8 650 6,93 30,70 22 750 6,58 34,20 
9 700 6,54 34,60 23 750 6,57 34,30 
10 ·725 6,37 36,30 24 750 6,54 34,60 
11 740 6,21 37,90 25 750 6,62 33,80 
12 750 6,25 37,50 26 780 6,51 34,90 
13 750 6,30 37,00 27 780 6,53 34,70 
14 750 5,9740,30 28 780 6,49 35,10 
29 780 6,55 34,50 
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En los graficos que se presentan a continuaci6n se observan los difractogramas 
obtenidos en cada uno de los ensayos realizados, aparecen reflejados los picos de 
difracci6n mas importantes obtenidos en el intervalo de trabajo estudiado (29 = 
10°-40°). 
La clave para la identificaci6n de los picos es la siguiente: 
l'j
A: Azufre C: Carbonato de Na Q: &Uiee t!.tte.r~O 
K: Caolinita I: Illita S: sulfato Na 
Sf: Sulfuro de sodio Th: Thiosufato de Na N: Nefelina 
U: Ultramar. 
Las curvas se presentan en tamaiio reducido para permitir la comparaci6n entre 
ellas, con el fin de proporcionar una mayor claridad en la visualizaci6n de las 
diferencias existentes a cada una de las temperaturas escogidas. 
De los resultados que se presentan en las figuras 24 a 31 es po sible tener una 
mayor claridad de 10 que ocurre en las distintas etapas que componen el proceso 
de fabricaci6n del azul ultramar. 
En primera instancia la tabla 19 permite vislumbrar claramente como es la 
evoluci6n de la perdida de peso de la mezcla de materias primas (utilizando 
caolin Ingles), a medida que la temperatura aumenta; de manera inmediata se 
observa que una vez comienza el calentamiento se presenta una rampa de caida 
fuerte hasta alcanzar aproximadamente los 300°C, desde este punto hasta los 
450°C la 'perdida de peso presenta un ritmo mas moderado siendo esta mas 
paulatina; nuevamente se presenta un descenso pronunciado entre los 450°C y 
los 550°C y desde ese punto hasta el final de la reacci6n la perdida vuelve a ser 
paulatina. 
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Se observa tambien que el producto fabricado con caolin Teresa ademas de 
mostrar una tendencia similar al caso anterior, presenta una perdida de peso 
menor que las muestras elaboradas con caolin Ingles. Este resultado asi como los 
diferentes intervalos de perdida coinciden c1aramente con las conc1usiones 
obtenidas del estudio termogravimetrico llevado a cabo utilizando la 
termobalanza. 
En las figuras correspondientes al estudio de rayos X pueden observarse algunos 
picos de difraccion muy c1aramente identificables, los cuales se estudian a 
continuacion: 
La muestra correspondiente al ensayo 1 (caolin Ingles) permite observar la 
presencia de las diferentes materias primas que constituyen la mezc1a de partida, 
siendo prioritarios los picos correspondientes al azufre, estan tambien aquellos 
correspondientes a la silice, carbonato de sodio; se observa tambien algiln pico 
que corresponde a la caolinita cuya estructura cristalina no alcanzo a destruirse 
completamente durante la calcinacion. La muestra correspondiente al ensayo 15 
(caolin Teresa) es fundamentalmente la misma y solo se diferencian en el tamafio 
del pica de difraccion correspondiente a la silice, siendo mas pequefta en este 
ultimo caso. En la figura se identifica igualmente un pico perteneciente, 
probablemente a illita, la cual se encuentra en el material de partida tal y como 
se habia encontrado en los estudios anteriores a este. La presencia de este 
mineral siempre sera notable durante la reaccion, pues se trata de un material 
que no reacciona en ninguna de las etapas del proceso; pareciera ser que la illita 
no perjudica la calidad del producto finalmente obtenido. La muestra 15 no 
presenta illita ya que el caolin Teresa carece de ella. 
AI aumentar la temperatura a 250°C comienzan a vislumbrarse los primeros 
cambios en la estructura cristalina de las materias primas que se encuentran en 
reaccion, de hecho han desaparecido casi completamente las huellas del azufre, 
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pues a tal temperatura este se ha volatilizado y /0 entrado en reaccion con los 
productos acompaiiantes; la figura presenta invariables los picos 
correspondientes a la silice, la illita y carbonato de sodio, aunque parte de este 
producto puede haber entrado en reaccion, asi mismo comienza a advertirse la 
presencia sulfuros, sulfatos y thiosulfatos de sodio los cuales pueden provenir de 
una primera reaccion entre el azufre y el carbonato de sodio. Lo anterior se hace 
mucho mas evidente en la figura para 300°C, en la cual se han reducido las 
huellas del carbonato y se incrementan los picos de sulfato y sulfuro de sodio, 
tambien algunos picos corresponden a thiosulfatos; la silice permanece 
invariable. El mecanismo de reaccion propuesto en el estudio anterior podria ser 
entonces confirmado, segtin el mismo se tiene: 
3Na2C03 + 4S -+ 2Na2S + Na2S203 + 3C02 (1 ) 
4Na2S203 -+ 3Na2S04 + Na2SS (2) 
Como se expreso en su momenta los polisulfuros de sodio pueden ser de varios 
tipos, no unicamente el que se presenta, pues se trata de compuestos muy 
inestables que reaccionan y se descomponen fadlmente. 
El difractograma obtenido a los 350°C es fundamentalmente el mismo que el que 
se encontro a los 300°C, solo que ahora no quedan muchas huellas del 
thiosulfato, el cual se ha degradado segtin la reaccion (2), sin embargo todavia se 
observan algunos vestigios de el. El pica de reacci6n mas importante sigue siendo 
el correspondiente a la silice, la cual hasta el momenta permanece intacta y no 
participa de la reaccion. Todavia permanecen en el difractograma algunos picos 
correspondientes al carbonato de sodio, pues dicho material reaccionara mas 
adelante para dar lugar a la nefelina, uno de los compuestos fundamentales en la 
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Figura 20. Difractogramas de las muestras. Etapas de reacci6n Caolin IG a) O°C 
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El caolin Teresa no presenta un comportamiento sustancialmente distinto a esta 
temperatura; en el difractograma aparecen los picos de carbonato, sulfato y 
sulfuro de sodio, asi como los correspondientes a la silice, tambien queda aun 
algo de thiosulfato de sodio que no se ha alcanzado a degradar completamente. 
Es importante senalar que en esta muestra los picos correspondientes a sulfato 
de sodio son mas gruesos (menos esbeltos) que los encontrados en la muestra 
elaborada con caolin Ingles, ademas el pica correspondiente a la silice para esta 
misma temperatura presenta un tamafio relativo mucho mas grande. 
Al aumentar la temperatura hasta los 450°C, el difractograma comienza a 
mostrar algunos cambios con respecto a la temperatura anterior, pues 
comienzan a aparecer los primeros vestigios de nefelina, la cual es apenas 
incipiente para angulos bajos de incidencia; el resto del difractograma muestra 
fundamentalmente el mismo comportamiento que se venia observando hasta el 
momento, es decir, que todavia el pica de difraccion mas importante sigue 
correspondiendo a la sUice, sigue estando presente el sulfato de sodio, aunque su 
posicion y tamafio relativo de sus picos se haya modificado, debido posiblemente 
al paso de una forma diferente de estructura cristalina, conservando la 
composicion quimica. Se observan de la misma manera polisulfuros de sodio, 
pero del thiosulfato ya no queda evidencia, pues a esta temperatura posiblemente 
ya se haya trasformado todo el existente siguiendo el mecanismo propuesto por 
la reaccion (2). El carbonato de sodio, todavia esta presente, pero comienza a 
reaccionar para dar paso a la nefelina. 
Pareciera que la cinetica de la reaccion disminuyera notablemente entre los 
450°C y los 550°C, pues los difractogramas obtenido~ a tales temperaturas son 
muy similares entre si, no obstante si se observan algunos cambios en cuanto a 
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Figura 21. Difractogramas de las muestras. Etapas de reacci6n Caolin IG a) 550° 
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Figura 22 Difractogramas de las muestras. Etapas de reacci6n Caolin IG a) 740° 




Correlacionando la informacion de las figuras con los anaIisis de perdida de peso 
se encuentra que es precisamente en esta etapa donde se vuelve a acelerar la 
perdida de peso de la mezcla, debido a la generacion de gases tales como el C02 
proveniente de la reaccion de reduccion y la formacion de la nefelina, la cual se 
hace mucho mas evidente a los 600°C. A los 550°C la silice sigue siendo el pica 
mas importante; se observan tambien los picos de sulfato y carbonato de sodio. A 
los 600°C ya la silice comienza a disminuir y sus picos son igualmente mas 
pequefios, mientras que los correspondientes a la nefelina que apenas se 
insinuaban ganan en tamafio; esta observacion confirma la apreciacion obtenida 
en el estudio termogravimetrico donde se proponia el mecanismo siguiente: 
AbOs.2Si02 + Na2COS --» 2NaAlSi04 + C02 (3) 
metacaolin carbonato nefelina 
de sodio 
La nefelina comienza a ser predominante, pero aun queda algo de silice 
(metacaolin) y carbonato de sodio, los cuales seguiran produciendo mas nefelina 
a medida que la temperatura aumenta y el tiempo transcurre; completan el 
difractograma los picos del sulfato de sodio, los cuales ganan importancia en 
cuanto a su tamafio relativo. 
A los 650°C apenas si queda algo de silice y su pico de difraccion correspondiente 
s610 se insinua un poco. La figura esta compuesta fundamentalmente por picos 
de nefelina y sulfato de sodio, siendo los primeros los predominantes y de mayor 
tamafio relativo. 
La muestra correspondiente al producto elaborado con caolin Teresa para la 
misma temperatura es aproximadamente la misma en cuanto al mlmero y 
ubicacion de los picos de nefelina y sulfato, sin embargo en cuanto al tamafio 
relativo de tales picos si se observan algunas diferencias. Con el caolin Teresa los 
picos de nefelina son mas grandes que los obtenidos con caotin Ingles; al parecer 
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la nefelina se acomoda mejor en el caso del caolin asturiano, 10 cua! se 
comprueba cuando se realiza el estudio a mayores temperaturas. 
Queda claro entonces que a la temperatura de 650°C la reaccion (3) se ha llevado 
a cabo casi completamente y se ha formado una nefelina estable acompafiada de 
sulfato de sodio. 
En el estudio termogravimetrieo la reaccion de formacion del ultramar 
comenzaba a vislumbrarse a una temperatura mas baja, pues el pieo exotermieo 
correspondiente a la reaccion de formacion del ultramar se encontraba 
completamente definido a los 650°C, pero como se concluye de la difraccion de 
rayos X a tal temperatura sigue existiendo unieamente nefelina y la huellas del 
ultramar no estan aun presentes. 
No se observa practicamente ningun cambio al estudiar el producto obtenido a 
los 700°C, salvo que los pie os correspondien tes al sulfato de sodio han ganado en 
tamafio, mientras que los correspondientes a la nefelina siguen siendo los 
mismos y permanecen invariables. 
A los 725°C el difractograma comienza a mostrar de manera incipiente unos 
picos que mas adelante seran fundamentales en el producto final, ya que se trata 
de los primeros vestigios de la molecula de ultramar; el resto de la figura muestra 
los pieos correspondientes a la nefelina (los mas importantes) y al sulfato de 
sodio. 
Estrechando un poco mas el intervalo de temperaturas se realizo el estudio del 

. producto obtenido a los 740°C, aqui ya son mucho mas evidentes los picos 

correspondientes al ultramar, es decir, la nefelina se va trasformando para dar 








6NaAlSi04 + Na2S4 ~ N asAi6Si6024S4 (4) 
Nefelina Polisulfuro Ultramar 
Y si bien a esta temperatura la reacci6n no se ha completado, el proceso se 
encuentra en marcha y s6lo es cuesti6n de algo mas de temperatura y tiempo de 
reaccion. A los 740°C los picos de nefelina siguen siendo los mas importantes, 
pero su tamafio relativo a disminuido con respecto a la temperatura anterior, a 
costa del incremento del tamafio de los picos de ultramar. 
A los 750°C y luego de 2 horas de reacci6n la situaci6n cambia de una manera 
sustancial; ahora la reacci6n (4) ha procedido casi completamente y la molecula 
de ultramar se encuentra ya formada, sin embargo aun la nefelina no ha 
desaparecido completamente y en el difractograma se observan algunos picos 
remanentes, el sulfato de sodio permanece intacto y sus picos de difraccion son 
claramente identificables . 
Se presentan igualmente las figuras correspondientes al producto formado a la 
misma temperatura, pero luego de permanecer durante 6 y 8 horas en el homo 
respectivamente. Los picos de difracci6n obtenidos son fundamentalmente los 
mismos, s6lo que ahora tienen un tamafio relativo mayor, ademas de ser mas 
esbeltos. Al parecer el mayor tiempo de mantenimiento permite la evolucion en el 
tamafio y forma de los picos correspondientes al ultramar, es decir se mejoran 
las caracteristicas cristalinas del mismo. Es importante de todos .modos resaltar 
que luego de 8 horas aun quedan algunos vestigios de nefelina, aunque su 
presencia es minoritaria. Todas las muestras aqui analizadas no han sido 
sometidas al proceso de oxidacion y por 10 tanto su coloracion es verdosa, sin 
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Figura 23. Difractogramas de las muestras. Etapas de reacci6n Caolin Teresa a) 
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Figura 24. Difractogramas de las muestras. Etapas de reacci6n Caolin Teresa a) 




Los productos fabricados con caolin Teresa presentan a esta temperatura (750°C) 
una diferencia fundamental, pues como se aprecia en las figuras junto a los picos 
de ultramar (que no son los mas altos ni importantes) se encuentran aun los de 
nefelina, es decir, si bien la reacci6n (4) ya ha comenzado, no se encuentra 
conc1uida completamente, esto parece indicar que existe una cierta relaci6n de la 
nefelina formada con el caolin Teresa al ataque de los polisulfuros, por 10 cual se 
requiere de mayor temperatura y/0 tiempo con el fin de conseguir una molecula 
de ultramar "lim pia" de estructuras extraiias. Lo anterior podria explicar las 
diferentes respuestas observadas en los estudios previos sobre el mismo material, 
el cual parece ser mas reacio a los cambios de acomodamiento molecular 
posiblemente debido a su origen y caracteristicas estructurales. En el estudio 
termogravimetrico se encontr6 que la perdida de peso experimentada cuando se 
fabricaba azul con este caolin era menor y que la cantidad de calor liberada al 
formar la molecula de ultramar era tambien mas reducida que cuando se 
fabricaba el producto con caolin Ingles. El estudio aqui desarrollado permite dar 
una explicaci6n a este respecto. 
De las figuras se puede comprobar la afirmaci6n segun la cual el mayor tiempo 
de mantenimiento permite obtener una estructura de ultramar mejor cristalizada 
10 cual se observa al analizar el tamafio, forma y ubicaci6n de los picos de 
difracci6n. Para un tiempo de mantenimiento de 8 horas los picos 
correspondientes a la nefelina, si bien siguen estando presentes, muestran un 
tamafio mucho mas reducido y su influencia es menos notable que en los casos 
anteriores, . igualmente los picos correspondientes al ultramar se encuentran 
completamente defmidos, se muestran mas esbeItos y de mayor tamafio relativo, 
ademas de ser los mas grandes e importantes. 
Al incrementar la temperatura de mantenimiento de 750°C a 780°C el producto 
obtenido presenta caracteristicas diferentes a las conseguidas en los casos 
anteriormente analizados; en primera instancia los picos correspondientes al 
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ultramar ya se encuentran formados, es decir que la reacci6n (4) ya ha procedido, 
aunque la mezcla s6lo ha estado 2 horas a tal temperatura, sin embargo a 
diferencia de 10 observado en las figuras ya analizadas, los picos 
correspondientes ala nefelina vuelven a estar presentes y presentan un tamano 
notable. Podria pensarse entonces que con este caoUn es fundamental el efecto 
combinado de la temperatura y el tiempo de mantenimiento para conseguir un 
producto de buenas caracteristicas de calidad, limpio de nefelina tal y como 
sucede con los productos elaborados con el caolin Ingles. 
Teniendo en cuenta los resultados obtenidos se consider6 importante hacer 
algunas modificaciones en las condiciones de partida de estos ensayos con miras 
a obtener un producto libre de compuestos intermedios y sin tener que cambiar 
los parametros de operaci6n; en tal sentido se procedi6 a formular el caolin 
Teresa de manera diferente a 10 hecho hasta el momento. En el ensayo 22 se 
utiliz6 caolin sin calcinar y se llev6 hasta los 750°, en el ensayo 26 la 
temperatura de trabajo fue de 780°C con el caolin en iguales condiciones. Las 
dos figuras correspondientes a tales ensayos presentan caracteristicas muy 
similares, en ambas se encuentran c1aramente definidos los picos de ultramar y 
1a nefelina aunque esta presente no es un compuesto muy importante ya que sus 
picos apenas si aparecen en el difractograma; sin embargo de experiencias 
anteriores se ha demostrado que utilizar caolin crudo no es un metodo viable 
para producir azules de buena calidad, aunque es importante senalar que es una 
buena via para conseguir que la nefelina desaparezca, posiblemente porque se 
cambia la reactividad de los productos de reacci6n. 
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Teniendo en cuenta 10 anterior se procedio entonces a utilizar en la formulaci6n 
el caotin Teresa activado mecanicamente, es decir rompiendo la estructura 
cristalina del material y para ella se hizo uso de un molino de anillos, donde el 
caolin permanecio durante 5 minutos. Se presentan igualmente las figuras que 
muestran los resultados obtenidos al utilizar las temperaturas de mantenimiento 
de 7500 e y 7800 e respectivamente, ambos resultados no difieren en gran medida 
entre si y en ellos se observan unos picos de ultramar bien formados y de buen 
tamaiio, la nefelina esta presente en ambos casos, pero el tamaiio de sus picos 
apenas si es notable, por 10 cual pareciera ser que la reaccion (4) ha procedido 
correctamente tal y como sucedia con el caolin Ingles. Por 10 anterior podna 
decirse que la activaci6n mecanica del caolin Teresa se muestra como una via 
interesante para obtener productos de buena calidad, libres de impurezas sin 
tener que cambiar las condiciones de operacion del proceso ni recurrir a la 
calcinacion, pues como se via en los ensayos anteriores los productos obtenidos 
con este caolin requenan mayores tiempos de mantenimiento y /0 mayores 
temperaturas de reaccion para conseguir eliminar los productos intermedios 
(nefelina) que aparecen durante la reaccion de formacion de la molecula de 
ultramar. 
Una via alternativa para conseguir la realizacion de la reacci6n (4) a una 
temperatura similar a la del caolin Ingles, se intento haciendo algunas 
modificaciones en la formulacion, cambiando las proporciones de las materias 
primas originales, esos cambios fueron el incremento en el porcentaje de azufre 
en un 2% (ensayos 24 y 28) y el incremento en el porcentaje del carbonato de 
sodio en un 3% (ensayos 25 y 29), los resultados obtenidos no fueron muy 
clarificadores al respecto tal y como se aprecia en las figuras respectivas. A los 
7500 e sigue existiendo nefelina a1 modificar las proporciones de azufre y solo es 
posible hacerla desaparecer incrementando la temperatura hasta los 780oe, tal y 
como sucedia en los ensayos de formula normal. En ambos casos se observa que 
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los picos correspondientes a la molecula de ultramar se encuentran bien 
definidos pero no son los unicos existentes. 
Teniendo en cuenta que en la industria del aluminio (7) se utiliza el carbonato de 
sodio para tratar las menas de nefelina como fuente para la obtencion del metal, 
se u tilizo la misma filosofia con el fin de acelerar la desaparicion de tal nefelina 
como producto intermedio en el proceso de fabricacion del ultramar. Los 
resultados obtenidos no fueron muy contundentes aunque si se observa una 
tendencia a la disminucion de aquella para la temperatura de 750°C, aunque su 
presencia sigue siendo importante en el difractograma; alllevar la reaccion hasta 
los 780°C la nefelina ha desaparecido casi completamente, tal y como cab ria de 
esperar. De manera similar a los ensayos precedentes los picos correspondientes 
al ultramar se encuentran claros y bien definidos indican do que la reaccion (4) 
ha procedido y que la molecula de ultramar se ha formado. 
En conclusion se puede decir que es po sible obtener la molecula de ultramar a 
750°C utilizando caolin Teresa realizando algunas modificaciones tanto al 
material de partida (caolin) como a las proporciones de las diferentes materias 
primas que hacen parte de la formulacion; asi mismo en todos los casos al 
incrementar la temperatura hasta los 780°C se da lugar a la formacion de la 
molecula del pigmento. Pareciera ser que el procedimiento mas viable para lograr 
un producto bien formado, libre de compuestos intermedios (nefelina 
fundamentalmente) y sin tener que cambiar las condiciones de operacion, fuera 
la activacion mecanica del caolin de partida, utilizando para ello un molino de 
anillos que permita conseguir la destruccion de la estructura cristalina del 
mismo. Se considera importante continuar explorando esta via como alternativa 
para la obtencion de ultramares de buena calidad apoyados en la determinacion 
de la misma por metodos 0 bjetivos de evaluacion, ya que podria pensarse en ella 
como procedimiento altemativo a la calcinacion del caolin (activacion termica), 
asegurando la desaparicion de productos intermedios que podrian estar 
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afectando las caracteristicas de calidad del pigmento; en el capitulo siguiente se 
hace un estudio detaUado sobre este procedimiento altemativo. 
5.4 ESTUDIO DEL PROCESO DE OXIDACION DURANTE LA FABRICACION 
DEL AZUL ULTRAMAR. 
5~4.1 Aspectos generales. 
Tal Y como se expreso al comienzo del capitulo, en este estudio se trato de 
adquirir un mejor conocimiento de las caracteristicas del pigmento antes y 
despues de ser sometido al proceso de oxidacion; a los productos en los dos 
estados (sin oxidar y oxidado) se les realizo aplicacion en pintura para determinar 
la evolucion de sus respectivas coordenadas de color, tanto en intenso como en 
degradado. La oxidacion se realizo a distintas temperaturas y con productos de 
partida diferentes (caolines asturianos de las minas Teresa y Ulises); todos los 
resultados se contrastaron con una muestra que se dejo como referencia 
elaborada con caolin ingles. 
Adicionalmente y para completar la parte experimental se realizo una 
recopilacion bibliografica de diferentes articulos que trataban el tema de la 
oxidacion; a partir de ellos se condenso un texto que resume las principales 
caracteristicas observadas en la practica de laboratorio. 
La importancia de este estudio radica en que permite adentrarse un poco mas en 
uno de los aspectos fundamentales del proceso de fabricacion del azul ultramar 
sentando las bases practicas y teoricas que permitan conseguir mejoras en los 
productos elaborados a nivel industrial. La correlacion de los datos y valores aqui 
obtenidos con aquellos conseguidos en estudios previos permite tener una vision 
mas amplia del proceso en general; si a ella se agrega la informacion teorica 
recopilada de las distintas fuentes que abordan el mismo tema de una manera 
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seria, el provecho es aun mayor, teniendo en mente, por supuesto, la complejidad 
del tema y la necesidad existente de emprender nuevos estudios que permitan 
complementar aquellos que actualmente se encuentran en proceso de 
elaboracion. 
Para realizar el presente estudio se partio de dos caolines diferentes con los 
cuales se realizaron las respectivas formulaciones, buscando asi observar las 
diferencias en los comportamientos a la hora de obtener un producto fmal. Los 
productos utilizados fueron los caolines asturianos de las minas Teresa y Ulises y 
con ellos se realizaron preparaciones que se llevaron al homo de tubos del 
laboratorio donde se produjo la reaccion de formacion del pigrnento. 
El horno se opero a una temperatura de 770°C la cual se mantuvo por espacio de 
12 horas. Terminada la etapa de mantenimiento, se extrajeron las diferentes 
muestras a las cuales se les controlo su peso y a continuacion se procedio a 
fragmentarlas con el fin de obtener un testigo para ser estudiado y caracterizado 
adecuadamente. El material restante se devolvio al homo y se sometio al proceso 
de oxidacion. 
Con el fin de determinar el valor optimo de temperaturas para llevar a cabo la 
oxidacion, se realizo el proceso a valores de 600°C, 550°C, 500°C Y 450°C, pero 
manteniendo constante la cantidad de aire que se dejaba pasar 
(aproximadamente 5 ljmin controlados con un rotametro) y el tiempo que duraba 
el proceso (la oxidacion se realizO por los dos extremos del tubo de muestras 
cerfunico durante 1,5 horas para completar un total de 3,0 horas). Una vez 
conc1uido el proceso se peso nuevamente la muestra y se procedio a su 
caracterizacion. 
Tanto a la muestra en verde (no oxidada) , como la que habia sido sometida a 





perdidas por 1 avado , igualmente ambas se llevaron al equipo de difraccion de 
rayos X con el fin de determinar la estructura cristalina y las principales 
diferencias que pudieran observarse en los dos estados del mismo producto. Una 
de las muestras obtenidas se llevo a la termobalanza con el fin de realizar un 
estudio termogravimetrico y observar los comportamientos de los productos con 
el incremento de la temperatura. 
Asi mismo para completar el analisis experimental y poder realizar 
comparaciones criticas y objetivas se realizo la aplicacion en pintura tanto en 
intenso como en degradado de los productos obtenidos. La calidad se determino 
utilizando los parametros de tono, viveza y rendimiento asi como las coordenadas 
de color. 
Para que sirviera de referencia al estudio se fabrico una muestra de azul 
ultramar utilizando caolin ingles, el producto fabricado sufrio un proceso sin 
interrupcion y final mente se califico de igual manera que las muestras que 
hadan parte del estudio, se pretendia con ello establecer un patron de 
comparacion en cuanto ala calidad de los productos, pues en estudios anteriores 
se habia demostrado que los mejores resultados se conseguian precisamente con 
el caolin ingles. 
Acontinuacion se presentan los resultados obtenidos en el presente trabajo. 
5.4.2 Resultados experimentales. 
Las figuras 26 a 28 presentan los resultados del estudio de difraccion de rayos X 
a1 cual se sometieron los distintos productos obtenidos en el presente trabajo. las 
figuras presentan las respuestas tanto de los productos no oxidados como las de 
los que si 10 estan. En las grruicas las absisas corresponden al angulo de Bragg 
(20), creciente de derecha a izquierda; en las ordenadas aparece el tamafio 
relativo de los picos de difraccion. 
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La Figura 29 presenta los tennogramas (curvas TGA y DTA) correspondientes al 
estudio gravimetrico y tennico diferencial respectivamente, las condiciones de 
operacion en cada uno de los casos se presentan en la tabla 20. 
Tabla 20. Estudio tennogravimetrico de muestras. 
Condiciones de operacion de la termobalanza. 
MUESTRA PESO VELOCIDAD SENSIBILIDAD ATMOSFERA PRESION 
(mg) (mm/h) TGA DTA (l/h) 
(mg) (Ilv) 
ORA5.1 
Verde 202,0 50 100 100 N2 12,0 
OR-45.1 
Oxidado 200,6 50 100 100 N2 11,0 
La tabla 21 presenta los resultados de caUdad de todas las muestras (inc1uida la 
de referencia) obtenidos en el presente estudio, en ella aparecen tanto los valores 
de perdidas por homo (perdida de masa una vez conc1uida la cocida, antes y 
despues de oxidar), como las perdidas por lavado (cantidad de sales solubles, las 
cuales se asumen como sulfatos de sodio); asi mismo se inc1uyen los parametros 
de calidad de todas las muestras: coordenadas de color e indices de calidad. 
La tabla 22 muestra los val ores de los tamaiios relativos de los picos de 
difraccion de los productos verdes y oxidados, por medio del parametro d, el cual 
representa la distancia media entre los distintos pIanos cristalograficos. 
Los resultados obtenidos en el presente estudio se discuten a continuacion. 
Los valores presentados en la tabla 21 son la base de referencia para realizar las 
comparaciones criticas entre los productos antes y despues de ser sometidos al 
proceso de oxidacion; de alIi se deduce c1aramente la evolucion que sufre el 
pigmento pasando de una coloracion verde a una azul, y si bien los productos 
que finalmente se obtienen no son los mejores, es importante resaltar la 
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importancia de una buena oxidacion para obtener un pigmento azul de 
buena caUdad. 
Tabla 21. Calidad de los productos 
COOrdenadas de color 

Mullslra Caol/n pph(l) ppt(2) 'dlo 100ai U Al Bl La Ad Bd 

fbkIf'Qrda 




0R-44.4 Verde 45.B 14.1 46,6 49.1 -0,5 25.3 IB.6 -3.5 10,0 





0R-44.1 Verde 41,3 13.3 50,9 49.1 .1.1 23.3 00.2 -3,3 1.2 





0R-44.3 Verde 23.4 49.0 39.1 4B,4 -1,1 26.3 IB,1 -3,9 11.2 





0R-44.2 VQroo 19,8 35.5 51.1 4B.l -1, I 26.1 77,6 4,0 11.2 

OR-44.20IlldadO 42.0 9.8 39,0 13.1 -0,8 20,2 

OR-4-4.S Wrd<:l 26.2 25.7 54,8 4B.6 0.4 26.1 78.5 -3,3 10,2 






0R-45.4 Verdil 36.3 33.0 42,7 48,4 ~.6 23.9 77,6 -4,9 10,2 





0R-4S.1 VilrdQ 28.2 29,8 50,4 50.4 -3.5 20,9 79.1 -4.4 8.0 





0R-45.2 VQrdv 33.4 30,2 46.5 48.1 ~.4 23,1 71.9 4.6 9,5 





0R-45.3 Vard;> 30.3 32.2 41.3 47.9 -2.1 23.5 78,1 4,4 9.3 

0R-45.3 OxlO3do 41.2 1.9 28,3 18,0 -3,4 10.7 

0R-45.5 VQrd;> 31.2 16,8 57.2 50.4 ~.2 21,9 79,6 -4,0 7.4 

0R45.5 Oxldado 44.3 5,9 33,9 74,7 -2.2 16,0 

--- --- -------- ---------- --~-~~ 
(1 ~ pph: PGrdldas per rotf1O. 




Tabla 22. Tamafio de los picos de difraccion. Distancia entre pIanos 
cristalograficos. 
Pico 
1 2 3 4 5 
Muestra 
OR-44.2 Verde 6,335 4,492 3,673 2,847 2,595 
OR-44.2 Oxidado 600°C 6,345 4,504 3,679 2,854 2,605 
OR-44.5 Verde 6,309 4,476 3,661 2,842 2,594 
OR-44.5 Oxidado 600°C 6,352 4,505 3,680 2,856 2,607 
OR-44.3 Verde 6,355 4,499 3,672 2,843 2,598 
OR-44.3 Oxidado 550°C 6,338 4,494 3,676 2,851 2,601 
OR-44.1 Verde 6,303 4,470 3,658 2,836 2,591 
OR-44.1 Oxidado 500°C 6,384 4,520 3,690 2,862 2,610 
OR-44.4 Verde 6,352 4,496 3,670 2,843 2,596 
OR-44.4 Oxidado 450°C 6,371 4,507 3,682 2,857 2,604 
OR-45.3 Verde 6,345 4,487 3,661 2,840 2,595 
OR-45.3 Oxidado 600°C 6,361 4,518 3,687 2,859 2,612 
OR-45.5 Verde 6,323 4,496 3,663 2,842 2,594 
OR-45.5 Oxidado 600°C 6,325 4,490 3,672 2,852 2,601 
OR-45.2 Verde 6,348 4,496 3,673 2,847 2,599 
OR-45.2 Oxidado 550°C 6,330 4,495 3,674 2,849 2,603 
OR-45.1 Verde 6,341 4,492 3,670 2,845 2,598 
OR-45.1 Oxidado 500°C 6,364 4,510 3,685 2,859 2,603 
OR-45.4 Verde 6,341 4,496 3,672 2,847 2,599 
OR-45.4 Oxidado 450°C 6,382 4,525 3,691 2,859 2,611 
Azul Teorico 6,490 4,590 3,740 2,910 2,650 
La muestra OR-43.5 elaborada con caolin ingles se presenta para que sirva de 
referencia dado que se trata de un producto que fue sometido a las mismas 
condiciones de trabajo establecidas en el presente estudio. 
En primera instancia debe resaltarse que durante la etapa de oxidacion se da 
lugar a la formacion de sulfatos de sodio (sales solubles), pues como se observa 
en la tabla los productos oxidados presentan mayores perdidas por lavado que 
los productos verdes; mas adelante se presenta el fundamento teorico de este 
resultado. En general los valores de perdidas por lavado son mas altos que los de 
1a referencia, quizas porque se haya dado lugar a una mayor oxidacion de estas 
muestras, dada la dinamica que se siguio en el estudio. 
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En cuanto a la calidad propiamente dicha se observa daramente la evolucion 
conseguida antes y despues de realizar la oxidacion; los productos verdes (sin 
oxidar) se presentan mas daros; analizando las coordenadas de color la 
tendencia se confrrma: el valor de la coordenada A en intense es negativa en casi 
todos los casos, reafirmando de esta forma el aspecto verde que presentan estos 
productos. Las otras coordenadas presentan tambien valores bastante alejados 
de los que muestra la muestra fabricada con caolin ingles. 
Luego de someter los mismos productos anteriores al proceso de oxidacion, en 
unas condiciones tales como las descritas en apartados anteriores , la evolucion 
positiva de los parametros de calidad es bastante notable, tal y como se deduce 
de la tabla que ahora se analiza; los productos son mas oscuros; en todos los 
casos y tanto en el intenso como en el degradado, se gana en coordenada L, la 
coordenada A indica que el aspecto verdoso se hace menor (aumentando su valor 
hacia el rojo) y asi mismo la tendencia es a ser mas azul (mayor coordenada B en 
valor absoluto). Todo 10 anterior se refleja en un aumento considerable en los 
indices de calidad determinado por el metodo de las coordenadas de color. 
Se conduye entonces que la oxidacion es una etapa fundamental durante el 
proceso de fabricacion del azul ultramar para obtener productos de buena 
calidad. Es importante resaltar que los productos que se fabricaron 
interrumpiendo el proceso (para tomar la muestra en verde) se ven tambien 
afectados en cuanto a la calidad [mal y el resultado que finalmente se obtiene se 
encuentra por debajo de aquel fabricado sin interrupcion, esto debe tenerse en 
cuenta en el caso de realizar cocidas de fabricacion del pigmento para evitar 
caidas en la calidad fmal. 
Cuando se comparan los productos obtenidos utilizando los dos tipos de caolin 
utilizados es posible encontrar diferencias daramente marcadas, pues como se 
observa en la tabla 21 losazules fabricados con caolin Ulises apenas si 




en los que se utiliz6 caolin Teresa, la calidad fue mas uniforme y los valores del 
indice de calidad fueron mas altos en todos los casos, comparando aquellos 
fabricados en condiciones similares. Ambos caolines fueron sometidos a 
condiciones similares de preparaci6n antes de ser formulados para la presente 
experiencia, se trataba de materiales previamente lavados y clasificados por 
tamaiio utilizando un hidrocicl6n, la muestra se tom6 del rebose del equipo. 
Otro de los aspectos importantes que se abord6 en el presente estudio fue el de 
encontrar la temperatura de trabajo mas apropiada para llevar a cabo la 
oxidaci6n del pigmento verde. Tal y como se observa en la tabla 21 se 
encontraron algunas diferencias en los resultados obtenidos al realizar la 
oxidaci6n a diferentes temperaturas, aunque estos no son muy marcados. Tanto 
en el caso del caotin Teresa como en el caolin Ulises el peor resultado de calidad 
se obtuvo para la temperatura mas baja (450°C); al parecer la oxidaci6n va bien 
en un intervalo de temperaturas cercano a los 550°C, los resultados obtenidos a 
temperaturas mayores y menores tienden a mostrar una disminuci6n de los 
indices de calidad {se realizaron dos ensayos oxidando a 600°C obteniendose 
resultados variables, uno relativamente bueno y el segundo no tanto}. 
El analisis de las figuras 26 a 28 correspondientes a los analisis de difracci6n de 
rayos X permite corroborar las conclusiones esbozadas a partir de los resultados 
de calidad presentados en la tabla 21; como puede verse, en todos los casos los 
difractogramas correspondientes a los productos oxidados presentan mayor 
cantidad de picos correspondientes al sulfato de sodio y ademas presentan un 
tamaiio relativo mayor; por el contrario, en los productos sin oxidar existe mas 
nefelina que en los oxidados; no quiere decir esto necesariamente, que la 
oxidaci6n sea la etapa responsable de la desaparici6n de este producto 
intermedio, sino que posiblemente al estar la muestra mas tiempo en el homo 1a 
nefelina continiia reaccionando para dar paso a la molecula de ultramar y al 
sulfato de sodio, tal y como se concluy6 en estudios anteriores. En las graficas 
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tambien se logra ver que mientras menor sea la temperatura de oxidacion 
(4S0°C) mayor es la presencia de nefelina en las muestras correspondientes, 
coincidiendo ademas en que son estos los productos que presentan una menor 
caUdad. 
Un aspecto muy importante a tener en cuenta luego de realizar este estudio de 
difraccion de rayos X tiene que ver con el tamafio relativo de los picos 
correspondientes ala molecula de ultramar, tal y como se desprende del an8.1isis 
de los datos de la tabla 22. 
En todos los casos estudiados la distancia de difraccion de los picos principales 
de la molecula de ultramar es mayor en la muestra oxidada que en la muestra en 
verde por 10 cual el tamafio de la red cristalina de los productos se ve igualmente 
afectado; este es un resultado importante y debe ser considerado cuando se 
intentan comprender las diferencias estructurales existentes entre los productos 
de uno u otro color; al parecer ello se debe a la introduccion de un radical 
diferente en la estructura molecular del pigmento ocasionando asi el cambio de 
coloracion. Este resultado soporta de manera experimental las explicaciones que 
pueden darse en este sentido desde el punto de vista teorico, tal y como se 
presenta en las consideraciones que en ese sentido se presentan mas adelante. 
Lo anterior permite tener un primer acercamiento a las relaciones entre las 
propiedades colorimetricas del azul ultramar y la estructura cristalina del 
pigmento, tema este que sera objeto de un estudio mas detallado y que se 
presentara posteriormente. 
La figura 29 presenta los resultados del estudio termogravimetrico realizado 
sobre la muestra OR-4S.1 en la cua! se observo la respuesta del pigmento tanto 
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Figura 26. Difractogramas de las muestras. Oxidaci6n de muestras a) OR-44.4 b) 























Figura 27. Difractogramas de las muestras. Oxidacion de muestras a) OR-44.3I 
 Oxidado 550°C b) OR-44.2 Verde c) OR-44.2 Oxidado 600°C d) OR-45.4 Verde e) 
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Figura 28. Difractogramas de las muestras. Oxidaci6n de muestras a) OR-4S.2 
Verde b) OR-4S.2 Oxidado 





La eurva 3 eorrespondiente a 1a evoluci6n gravimetriea de la muestra 
.presenta una perdida de peso paulatina (aproximadamente del 2%) que 
eomienza en las eereanias de los 550°C; a partir de los 720°C la perdida de 
peso se aeelera y llega a ser del 8,50/0 euando se alcanzan los 800°C; la eurva 
1 eorrespondiente al analisis termieo de la misma muestra presenta un pieo 
endotermieo a los 550°C eoincidiendo con la primera perdida de peso y otro 
a los 720°C, tambien endotermieo eorrespondiente a la segunda perdida 
gravimetriea. A los 240°C se presenta igualmente un pieo endotermieo pero 
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Figura 29. Curvas de calentamiento. AnaIisis termogravimetrico. Oxidacion 1) DTA OR­
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La misma tendencia, pero con los picos mas pronunciados se observa en las 
curvas 4 y 2 correspondientes al TGA (Anruisis gravimetrico) y DTA (Analisis 
termico) respectivamente, del producto oxidado; los picos encontrados presentan 
la misma ubicacion, pero su tamafio es mayor tal y como se observa en las 
curvas. El unico pica que se encuentra algo desplazado es de mas alta 
temperatura que en la curva 2 aparece a los 790°C y la perdida de peso 
correspondiente (curva 4) es tambien algo mayor, pasando a ser de110,O%. 
Estos picos encontrados se deben probablemente a la reaccion del sulfato de 
sodio que ha quedado presente en las muestras estudiadas (recuerdese que es 
mas abundante en la muestra oxidada que en la verde), pues como ya se estudio 
(Ver apartado correspondiente al estudio termogravimetrico) este producto sufre 
una trasformacion alotropica (a los 240°C) y posiblemente fusion alrededor de los 
800°C debido a la presencia de otros compuestos que pueden hacer las veces de 
fundentes, disminuyendo la temperatura teorica, la cual se encuentra en las 
cercanias de los 880°C. El pica endotermico ubicado a los 550°C puede deberse 
quizas a los cambios producidos en la estructura del pigmento debido al proceso 
de oxidacion. 
A continuacion se presentan una serie de consideraciones teoricas recopiladas de 
la bibliografia existente sobre el tema con el fin de ampliar el panorama de 
trabajo a las experiencias que se han realizado en la presente investigacion. 
5.4.3 Algo mas acerca del proceso de oxidacion del ultramar verde (1, 2 3). 
La formacion del ultramar durante la sintesis esta compuesta por dos etapas: 
Tostacion reductora (1) y oxidante (II). La estructura cristalina del pigmento se 
forma en la primera etapa, forman do el ultramar verde que contiene radicales de 
polisulfuro de dos tipos: [Sj]-l [Sj]-2; el grado de oxidacion del complejo [Sj]-2 




El proceso de oxidacion del ultramar verde a azul se puede describir por la 
siguiente reaccion quimica: 
El paso de la coloracion en el proceso de la oxidacion esta relacionado con la 
presencia de sodio de la estructura del ultramar y la variacion en el enlace con 
este grado de oxidacion de los radicales de polisulfuro (S2_3}x-. La presencia de los 
dos tipos de radicales se establecio originalmente por los resultados del anaIisis 
espectral de absorcion de los ultramares verdes y el azul en la region ultravioleta 
y visible del espectro. 
Las investigaciones cristaloquimicas de los distintos ultramares demuestran que 
los radicales de polisulfuros (S2-3)2- son portadores de una coloracion amarilla y 
los radicales (S2-3) 1- de una coloracion azul. De esta manera en el ultramar verde 
estan presentes los dos tipos de radicales de polisulfuros, 10 cual condiciona el 
color verde que presentan y en el azul solo se encuentran los (S2-3)1-. En 
consecuencia el proceso de oxidacion del ultramar verde esta relacionado can la 
siguiente trasformacion: 
De esta manera la oxidacion del ultramar verde es un proceso tipico heterogeneo 
de interaccion de gases can una fase so1ida, como resultado de los cuales 
aparecen nuevas fases solidas: el ultramar azul y el sulfato de sodio. 
La . interaccion quimica de los gases can los ultramares verdes ocurre 
probablemente a traves de la etapa de adsorcion y en un buen orden por 02 y 
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802. En las ecuaciones cineticas se demuestra la presencia de etapas reversibles 
en el mecanismo de trasformacion. 
La formacion del ultramar azul y del sulfato de sodio es un proceso 
tennodinamico practicamente irreversible, en consecuencia las etapas reversibles 
pueden ser solamente de adsorcion. 
La unidad fundamental de la estructura cristalografica del ultramar son los 
tetraedros de Si-Al, los cuales forman cubooctaedros perfectos que conforman un 
armazon de sodalita; la estructura del ultramar con ventanas caracteristicas para 
ella es un fenomeno tipico. Los radicales de polisulfuro, debido a su magnitud (el 
diametro de un ion solitario de azufre es de aproximadamente 3,64AO) y los 
procesos consecutivos de formacion del ultramar, dan lugar a la formacion de 
polisulfuros de sodio y alrededor de eUos se crean los cristales del ultramar que 
estan ubicados en las ventanas de la estructura de sodalita; su carga se 
determina por la cantidad de sodio coordinado en el verde y en el azul ultramar. 
Los iones de sodio ubicados en las ventanas de las seis caras (el diametro de elIas 
es de 2,8AO) son mas asequibles que el azufre de los radicales polisulfuricos que 
se encuentran en las bandas de sodalita. De estos razonamientos conviene tener 
en cuenta que la penetracion de la molecula de S02 (que tiene un radio cinetico 
de 3,71AO) en la franja de la estructura del ultramar no es realizable. La molecula 
mas compacta del oxigeno (r02 = 1,20AO) si puede entrar en las veil'tanas del 
octaedro cubico. Partiendo de 10 anterior se supone que la gemoadsorcion del 
oxigeno ~ ocurre en los iones asequibles de sodio de la estructura del ultramar. 
El dioxido de azufre interactua por un mecanismo de choque con las uniones 
superficiales que se forman (02). El caracter de la ecuacion cinetica demuestra 




En sintesis pueden hacerse las siguientes consideraciones: 
- La oxidacion del ultramar verde es una reaccion heterogenea de interaccion de 
gases de S02 y 02 con iones de sodio de la estructura del ultramar y con la 
trasfonnacion de ellos en sulfatos de sodio, 10 cual provoca una variacion del 
grado de oxidacion de los radicales de polisulfuros que condicionan el paso de la 
coloracion verde a la azul. La presencia de radicales de los dos tipos esta 
demostrada por espectroscopia. 
- La etapa que limit a la oxidacion del ultramar verde es la gemoadsorcion 
activada de 02, 10 cual esta demostrado por investigaciones de adsorcion. 
- La superficie especifica del 02 durante su adsorcion en el ultramar verde es el 
equivalente al radio de dos iones de sodio. El oxigeno bloquea dos de estos iones, 
10 cual es necesario para la fonnacion del sulfato de sodio. 
- La velocidad de gemoadsorcion y de la reaccion de oxidacion comparadas para 
condiciones iguales dan resultados cercanos. 
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6. ACTIVACION MACANICA DEL CAOLIN COMO VIA PARA LA 
FABRICACION DE AZUL ULTRAMAR 
6.1 INTRODUCCION (3,4) 
El proceso de fabricaci6n de azul ultramar requiere la utilizaci6n de caolin como 
materia prima fundamental, ya que el mismo sitve de base para conformar la 
estructura molecular del pigmento. Para poder utilizar el caolin, previamente 
debe recurrirse a la calcinaci6n (activaci6n termica) con el fin de liberar el agua 
de composici6n interna que se encuentra al interior de la molecula, ya que la 
misma ocasiona efectos negativos en las caracteristicas de calidad del pigmento, 
tal y como se ha podido demostrar en trabajos previos realizados tanto a nivel de 
laboratorio como a escala industrial. 
Luego de someter el caoHn al proceso de calcinaci6n y como consecuencia de 
este, la estructura cristalina queda destruida y permanecen muy pocos rasgos 
identificables de ella en el producto que se formula para fabricar el pigmento; se 
habla entonces de un metacaoHn, material que presenta la reactividad necesaria 
para dar lugar a un buen ultramar. 
Estudios anteriores realizados en el Departamento de Metalurgia de la ETSIMO 
(7) habian demostrado que la activaci6n mecanica de materias primas arcillosas, 
por medio de una adecuada molienda, podia dar lugar a un producto de 
caracteristicas similares al que se conseguia recurriendo a la via de la activaci6n 
termica (calcinaci6n), es decir, se podia conseguir una destrucci6n de la 
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estructura cristalina y la liberaci6n del agua de composici6n intema del producto 
molido en un equipo que asi 10 permitia. 
Teniendo en cuenta 10 anterior se procedi6 a ensayar la activaci6n mecanica del 
caolin como via altemativa a la calcinaci6n con el fin de conseguir un material en 
unas condiciones tales que permitieran su formulaci6n para fabricar azul' 
ultramar; de ser posible, se continuaria con la fabricaci6n del pigmento y su \ 
posterior evaluaci6n con el fm de poder compararlo con los resultados obtenidos 
en condiciones norm ales de fabricaci6n, es decir calcinando el caolin y 
manteniendo constantes las demas. 
Para realizar este estudio se trabaj6 con dos caolines diferentes de los cuales se 
conocia su respuesta al u tilizarlos como materia prima para fabricar azul .. 
ultramar (ver capitulo 4), eUos eran el caolin ingles y el caolin asturiano de la 
mina Teresa, este ultimo procedente del rebose de un hidrocic16n en donde se 
realiz6 su c1asificaci6n por tamafio, habiendo sido lavado previamente (capitulo 
4). Los dos materiales d~ partida fueron llevados a un molino de rodillos en el 
cual se realiz6 una etapa de molienda durante dos tiempos diferentes, el 
producto final se sometio posteriormente a analisis diversos con el fm de 
determinar las condiciones que presentaba luego de pasar por el molino y 
comprobar si se habia conseguido 0 no la activacion; dichos analisis fueron la 
determinacion del tamafio de granD en el Lumosed, la determinacion de la 
estructura cristalina en el equipo de dTIra"ccion de rayos X, an8.lisis termico 
diferencial en la termobalanza y finalmente se utiliz6 el microscopio electr6nico 
de barrido con el fin de conocer las caracteristicas que presentaban los granos de 
caolin una vez finalizado el proceso. 
Antes de continuar con la fabricacion de azul ultramar con los caolines 
activados, como paso siguiente en el estudio, se realizo un proceso de secado en 





homo de tubos dellaboratorio. E1.azul fmalmente obtenido se califico con el fin 
de obtener las caracteristicas de calidad. 
La importancia de este trabajo radica en el hecho de presentar una via 
altemativa -la activacion mecanica- al proceso de calcinacion el cual es el 
~' 
tradicionalmente utilizado para fabricar el azul ultramar; 10 anterior significaria 
un paso importante en el proceso industrial que actualmente se realiza,' pues 
implicaria la reduccion de una cantidad muy significativa de energia la cual se 
invierte en la destruccion de la estructura cristalina del caolin. y en la liberacion 
del agua de composicion intema. Los resultados de caUdad de azul obtenidos se 
presentan positivos en primera instancia y permiten pensar que el cambia podria 
ser posible, aunque para ella se hace necesario continuar con las investigaciones, 
tanto a nivel de laboratorio, refmando 10 que ya se canace, como a una escala 
mayor con el fin de darle validez a 10 aqui estudiado y evaluar de una manera 
mas ajustada a la realidad 10 que podria obtenerse al trabajar a escala industrial. 
Se hace necesario igualmente encontrar los equipos apropiados que permitan 
reproducir las condiciones que se han conseguido en ellaboratorio con el rm de 
asegurar que la activacion mecanica si se lleva a cabo. 
Para llevar a cabo la presente investigacion se parti~ de dos caolines diferentes, 
los cuales ya habian sido utilizados en estudios previos; .ellos fueron el caolin 
ingles y el caolin asturiano de la mina Teresa, este ultimo se trabajo una vez que 
habia sido lavado y c1asificado par tamaiio en un hidrocic1on, tomando 
posteriormente el rebose de este equipo. Ambos materiales se llevaron a un 
molino de rodillos y se sometieron a un proceso de molienda durante cinco y diez 
minutos, los dos habian sido secados previamente en una estufa; el producto 
resultante de las moliendas se sometio a un proceso de caracterizacion; 
simultaneamente y de manera comparativa el caolin Teresa se sometio a un 
proceso de micronizado durante 16 horas en un molino vibrato rio utilizando 




El proceso de caracterizaci6n utilizado se bas6 en la determinaci6n de las 
caracteristicas de los productos, para ello se rea1iz6 un analisis granulometrico 
utilizando el equipo Lumosed, este ensayo se realiz6 igualmente al material 
original. 
A continuaci6n se procedi6 a determinar las caracteristicas estructurales de los 
materiales en cuesti6n y para ella se hizo uso del metoda de difracci6n de rayos 
X,la comparaci6n de los resultados obtenidos permiti6 sacar las primeras 
conc1usiones sobre la validez "Elel procedimiento utilizado para conseguir la 
destrucci6n de la estructura cristalina de los caolines (5) 10 cual era 
fund~entalmente 10 que se perseguia en este experiencia. Los resultados del 
ensayo anterior fueron corroborados utilizando la termobalanza donde se realiz6 
un estudio termogravimetrico de las muestras y se evalu6 su comportarniento al 
elevar la temperatura. Finalmente se recurri6 a observaciones en el microscopio 
electr6nico de barrido (SEM) en donde se determinaron los principales rasgos 
fisicos de las particulas que habian side sometidas a molienda, estas imagenes se 
contrastaron con aquellas analizadas en un estudio previo (vease capitulo 3); los 
principales rasgos analizados fueron el tamano, la forma, las caracteristicas 
superficiales y los bordes de los granos, asi como los agruparnientos entre unos y 
otros (1). 
Es importante anotar que una vez terminada la molienda de los caolines estos se 
llevaron a una estufa donde permanecieron por espacio de una hora a una 
temperatura de 100°C; del caolin Teresa se tom6 una parte por separado y se 
mantuvo durante una hora adicional a la temperatura de 300°C (6). 
Una vez caracterizadas las muestras y habiendo confirmado la realizaci6n de la 
activaci6n mecanica, se procedi6 a formular los distintos caolines con el fin de 
.' "t 
evaluar la respuesta de los mismos al fabricar azul ultrarnar; las distintas 





sido calcinados en condiciones normales de trabajo, esto es, el caoIin ingles a 
BOO°C y el Teresa a 680°C; se utilizaron los mismos caolines crudos (sin calcinar) 
que tampoco fueron sometidos a molienda. Con la muestra de caolin Teresa se 
formula tanto con el que habia sido secado a 100°C como con el secado a 300°C. 
Las muestras se llevaron al horno de tubos del laboratorio y alIi se siguia un 
procedimiento similar al utilizado en estudios anteriores, es decir, se realiza un 
calentamiento a 770°C y se mantuvo durante 12 horas, posteriormente se 
rea1iza la oxidacian a 550°C durante 3 horas (1,5 horas por cada extremo del 
tuba ceramicoj, dejando pasar el aire controlado por un rommetro. Todas las 
muestras de azul fueron pesadas, lavadas y evaluadas en calidad utilizando los 
parametros de tono, viveza y rendimiento, asi como las coordenadas de color, 
para ello se hicieron aplicaciones en pintura en intenso y en d egrad ado , los 
indices de calidad se determinaron por los dos metodos correspondientes. 
Los resultados obtenidos en los estudios llevados a cabo se presentan en el 
apartado siguiente. 
6.2 RESULTADOS EXPERIMENTALES (2, 8) 
Se presentan en este apartado los resultados correspondientes a cada uno de los 
ensayos realizados en el presente estudio. 
La tabla 23 presenta los valores del an8.lisis granulometrico realizado en el 
Lumosed; alIi se observan los porcentajes acumulados para cada grupo de 
tamaiios (en micras), para cada uno de los estados estudiados, esto es, caoIin 
crudo, molido cinco minutos y molido diez minutos. ,,""0:­
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Tabla 23. AnaIisis granulometico de muestras. 
Original Molida 5 min Molida 10 min 
Q (0/0) D (j.1m) Q (%) D(j.1m) Q(%) D(j.1m) 
Caolin Ingles 
5,0 5,0 5,0 
10,0 10,0 0,84 10,0 0,89 
15,0 1,02 15,0 1,35 15,0 1,19 
20,0 1,49 20,0 1,82 20,0 1,64 

25,0 2,88 25,0 2,29 25,0 2,53 

30,0 3,93 30,0 2,71 30,0 3,03 

35,0 4,64 35,0 3,09 35,0 3,91 

40,0 5,06 40,0 3,45 40,0 4,65 

45,0 6,12 45,0 3,77 45,0 5,19 

50,0 6,71 50,0 4,78 50,0 5,99 

55,0 7,23 55,0 5,51 55,0 7,56 

60,0 8,19 60,0 5,90 60,0 8,53 

65,0 9,24 65,0 6,39 65,0 9,38 

70,0 10,09 70,0 7,83 70,0 10,38 

75,0 10,96 75,0 8,45 75,0 11,71 

80,0 13,04 80,0 9,84 80,0 12,86 

85,0 14,40 85,0 12,09 85,0 13,92 

90,0 14,73 90,0 13,27 90,0 14,91 

95,0 16,12 95,0 16,17 95,0 17,42 

100,0 17,15 100,0 18,36 100,0 21,00 
Caolin Teresa 
5,0 0,86 5,0 5,0 
10,0 1,17 10,0 0,96 10,0 0,81 
15,0 1,52 15,0 1,46 15,0 1,45 
20,0 1,78 20,0 2,00 20,0 2,01 

25,0 1,99 25,0 2,54 25,0 2,59 

30,0 2,19 30,0 3,07 30,0 3,08 

35,0 2,44 35,0 3,65 35,0 3,76 

40,0 2,65 40,0 4,38 40,0 4,48 

45,0 2,84 45,0 5,26 45,0 5,27 

50,0 3,00 50,0 6,30 50,0 6,16 

55,0 3,18 55,0 7,61 55,0 7,49 

60,0 3,41 60,0 8,96 60,0 8,93 

65,0 3,65 65,0 10,27 65,0 10,37 

70,0 3,92 70,0 11,82 70,0 12,22 

75,0 4,26 75,0 13,68 75,0 14,06 

80,0 4,64 80,0 15,72 80,0 15,33 

85,0 5,02 85,0 18,02 85,0 16,85 

90,0 5,42 90,0 21,41 90,0 18,04 

95,0 5,89 95,0 24,66 95,0 20,25 

100,0 6,80 100,0 29,00 100,0 23,00 
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Q (%) es el porcentaje de material acumulado. 
D (Ilm) es el tamafio medio de las particulas. 
Las figuras 30 y 31 muestran los resultados del estudio de difraccion de rayos X 
realizado a los caolines en estado original y molido durante diferentes tiempos; se 
presenta tambien el difractograma correspondiente al caolin ingles calcinado con 
miras a comparar el resultado con el obtenido al realizar la activacion mecanica 
(molienda). Del caolin Teresa se presenta el difractograma de la muestra secada 
tanto a 100°C como a 300°C, asi mismo el correspondiente a la muestra 
micronizada en molino de bolas durante 16 horas. 
La tabla 24 presenta las condiciones de operacion de la termobalanza utilizada 
durante los ensayos termogravimetricos realizados sobre las diferentes muestras 
de caolin en los distintos estados de preparacion estudiados; de igual forma se 
estudio la mezc1a de materias primas formulada utilizando caolin Teresa molido 
10 minutos y secado a 300°C. Las figuras 32 y 33 permiten observar de manera 
grafica la respuesta de los productos al ir incrementando la temperatura; alIi 
aparecen representadas tanto las curvas del estudio gravimetrico (TGA), como las 
del estudio termico diferencial (DTA). 
Las figura 34 corresponde a las fotografias del microscopio electronico de barrido 
y en ellas es posible determinar los principales rasgos caracteristicos de las 
muestras molidas. En las fotografias aparecen registradas tanto las condiciones 
de operacion del equipo como la escala de la imagen. 
La tabla 25 presenta los resultados de calidad obtenidos de los azules fabricados 
con los productos estudiados, es decir, caolines molidos durante cinco y diez 
minutos, asi como los de aquellos que se establecieron como referencia: 
calcinados y crudos sin activar. En la tabla aparecen los valores del perdidas por 
homo y por lavado, 10 cual da cuenta del rendimiento del homo; igualmente se 
inc1uyen los parametros que indican la calidad tales como las coordenadas de 
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color en intenso y degradado, con estos valores se calcula el indice de calidad, el 
cual esta tambien inc1uido. 
Tabla 24. Estudio termogravimetrico de muestras. 
Condiciones de operacion de la termobalanza. 
MUESTRA PESO VELOCIDAD SENSIBILIDAD ATMOSFERA PRESION 
(mg) (mm/h) TGA DTA (lfh) 
(mg) (IlV) 
Ingles 
Crudo 200,5 50 100 100 N2 9,5 
Ingles 
Calcinad 203,2 50 100 100 N2 12,0 
Ingles 
mol 5 min 200,8 50, 100 100 N2 11,0 
Ingles 
mol 10 min 200,2 50 100 100 N2 10,5 
Teresa 
mol 5 min 200,9 50 100 100 N2 11,5 
Teresa mol 
10 min 100 202,0 50 100 100 N2 11,0 . Teresa mol 
10 min 300 202,3 50 100 100 N2 10,5 
'ieresa 
miertnizad 200,6 50 100 100 N2 11,5 
PreparacionI .. mol 10 min 101,4 50 100 100 N2 10,0.. 
A continuacion se presentan los anaIisis de resultados obtenidos en el estudio y 
presentados en este apartado. 
AI estudiar con detenimiento los valores de los anaIisis granulometricos, tanto en 
el caolin ingles como en el Teresa, se observa una aparente contradiccion, pues 
los caolines molidos presentan tamafios mas gruesos que los materiales 
originales; tal como se ve en a tabla 23 el caolin ingles crudo presenta un 80% 
por debajo de 13 mieras, luego de una molienda de diez minutos dieho valor 
apenas si se ha reducido y continua estando muy cercano al original. Se parte de . 





produeto molido durante 10 minutos hay tamaiios entre las 17 y las 21 
mieras. Algo no muy distinto sueede con el . eaolin Teresa, el eua! 
originalmente es mas fmo que el ingles (reeuerdese que se trata del rebose de 
un hidrocic16n), el 800/0 del material de partida se eneuentra por debajo de 
las 5 mieras, al moler cinco minutos s6lo el 450/0 es menor que 5 mieras y al 
moler 10 minutos el valor menor de 5 mieras esta en el entorno del 43%). La 
aparente eontradieci6n es mas evidente al ver que luego de una molienda de 
5 minutos hay tamaiios entre 7 y 29 mieras, euando originalmente todo se 
eneontraba por debajo de las 7 mieras. 
Tabla 25. Calidad de los produetos 
Ccx:irdenada!il de color 
roto !Otal U AI Bi Ld Ad Bd ,,-_....._- ...------ -----....~ -- ---......_-""- ---.... 
60.8 38.a 15,6 45.4 68.6 O,B 21,1 
"'6,3 "'t.7 12.3, 40,7 72.5 -0,2 10.6 
,51,"1 40.5 10,2 38.6 -0,771.1 21.6 
50.3 31M 9,9 38.3 ' 70.2" :0.9 23.0 
55.1 ',10,2 6,9 36,7 69,9 -1.0 22,0 
52,1 43,6 e,4 40.6 72,2 ·1,6 21,S 
52,3 42,1 7,7, 36.2 12,1 ·2;0 20,9 
51,1 43,S 10,2 40,6 73.5 -1,~ 19.2 
58,S 43,6 6.4 74.1 -1.935,1 17,5 
,53,2 42,2 9.4 40,6 ' 72,0 -1,6 21,6 
51.2 41,2 10.2 41,1 71,2 -1,3 22,6 
53,6 41,3 9,4 <40,0 11,1 -1,2 22,3 
56,1 ·n,5 1,3 36,6 71,S -1,7 19.9 
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Para explicar 10 anterior debe recurrirse al mecanismo de molienda, pues el 
rodillo del molino no quiebra la estructura de las particulas y no se produce 
fragmentaci6n sino mas bien cizalladura la cual genera, posiblemente, un 
desplazamiento entre los pIanos 0 capas que componen las particulas, entonces 
se explica porque el tamafio de las mismas puede incrementarse, ya que al no 
existir rotura se puede presentar aglomeracion. 
La accion cizallante del molino queda perfectamente clara cuando se obseIVan 
las figuras 30 y 31 en las cuales se presenta la respuesta a la difraccion de rayos 
X, pues la cizalladura generada por los rodillos del molino ocasiona una rotura 
de las fuerzas ligantes de las capas que componen las particulas y por 10 tanto se 
produce una perdida casi total de la estructura cristalina; no hay disminuci6n de 
tamafio y se presenta inc1uso una aglomeraci6n de las particulas, pero esta ya no 
presentan la misma cohesion interna que tenian originalmente. Como se obseIVa 
en las figuras los picos de difraccion caracteristicos de un cristal no aparecen 
cuando la muestra ha sido molida: luego de cinco minutos de molienda todavia 
quedan algunas huellas remanentes, pero a los diez minutos la destruccion ha 
sido completa. Se conc1uye entonces que el tiempo de molienda es tambien un 
factor importante a tener en cuenta cuando se pretende realizar una activacion 
mecanica completa. 
Es importante comparar las graficas en las cuales se presenta el caolin ingles 
calcinado y el mismo producto molido diez minutos; en ambos casos la 
estructura cristalina ha desaparecido y quedan algunos picos remanentes, pero 
, 
atenuados, principalmente los correspondientes a la caolinita. Se debe destacar 
que el proceso de calcinaci6n no afecta la estructura crista lin a de la illita y esta 
se encuentra inc1uso en los azules que se fabrican utilizando el caolin ingles; sin 
embargo la activacion mecanica no deja huellas de ella. 
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En el caolin Teresa la accion es completamente similar, la activacion mecanica de 
la muestra no deja evidencias de la estructura cristalina. Cuando el producto 
molido durante diez minutos se deja secar a la temperatura de 300°C, la accion 
es mas uniforme y las huellas de estructura remanente son mucho menores. 
Como se dijo anteriormente, cuando se lleva a cabo la molienda en el molino de 
rodillos actuan las fuerzas de ciza1lad ura las cuales inciden en las particulas de 
caolin y ocasionan la destruccion de la estructura cristalina, dichas fuerzas no se 
presentan en todos los molinos y la evidencia se encuentra al realizar el 
micronizado del caolin en un molino vibratorio que utiliza bolas de alumina como 
medio de molienda, en este caso si se produce rotura y fragmentacion de las 
particulas, pero la estructura cristalina permanece intacta tal y como aparece en 
la figura 39.c, correspondiente al difractograma de dicha muestra, si bien las 
particulas presentan un menor tamafio, sobre ellas no se ha producido la 
activacion mecanica. 
EI estudio de las curvas de calentamiento (figuras 32 y 33) permite aclarar aun 
mas que es 10 que sucede cuando se activa mecanicamente el caolin. La curva 1 
de la figura 40 muestra cual es la respuesta termica (DTA) del caotin ingles crudo 
al incrementar la temperatura; a los 550°C aproximadamente se produce un pica 
endotermico producto de la perdida de agua de composicion interna de la 
muestra (calcinacion), la cual genera una perdida de peso (curva 2) aproximada 
de un 12,5% (TGA). Una vez que el caotin ha sido calcinado no presenta ninglln 
tipo de reaccion cuando se incrementa nuevamente la temperatura (curvas 3 y 4) 
no hay perdida de peso ni reaccion alguna que implique perdida 0 ganancia de 
calor. 
AI moler el caotin durante 5 minutos (curvas 5 y 6) inmediatamente se aprecia la 
accion de la activacion mecanica, conforme comienza el calentamiento se 
produce una perdida de peso y esta ya no esta concentrada en una unica 
temperatura, sino en un intervalo mas amplio, a los 300°C ya se ha perdido un 
197 
5% del peso total y el pica endotermico se adelanta hasta los 495°C y es 
evidentemente mas pequeno. Cuando se muele durante diez minutos (curvas 7 y 
8) el agua sale mucho mas rapidamente a medida que se incrementa la 
temperatura y el pica endotermico esta nuevamente a un menor valor (470°C) y 
se presenta mas reducido. Todo 10 anterior es un claro indicio de la destruccion 
de la red cristalina y la liberacion del agua de composicion intema, la cual se 
remueve r8.cilmente por evaporacion con el incremento de la temperatura; 
fmalmente la perdida total de peso es la misma en todos los casos, pero la 
diferencia se marca en la forma como esta se produce. Algunas variaciones 
observadas en los valores de perdida total pueden deberse a que una parte del 
agua se puede quedar en el molino, pues una vez terminado el proceso de 
activacion los rodillos y las paredes del molino se aprecian humedos y bastante 
impregnados de muestra, aunque el material habia sido alimentado 
completamente seco, esta es otra prueba de la eficiencia de la molienda realizada 
en cuanto ala rotura de los enlaces entre los OH y los tetraedros de Si-Al. 
En el caolin Teresa (figura 33) la respuesta obtenida es muy similar a la 
observada en el caso anterior. Luego de cinco minutos de molienda (curvas 1 y 2) 
el agua comienza a liberarse rapidamente conforme aumenta la temperatura, 
pero el cambio es mucho mas notable al moler durante diez minutos (curvas 3 y 
4), el pico endotermico se ha adelantado notablemente pasando de 505°C a 
460°C y su tamafto es sustancialmente menor, ademas que la perdida de peso 
con la temperatura es mucho mas rapida; al secar la misma muestra 
previamente a 300°C (curvas 5 y 6) se pierde casi un 7% del peso total de la 
muestra, por 10 cualla perdida registrada en el termograma es tambien menor y 
el pica endotermico se presenta mas reducido, aunque su posicion no varia con 
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Figura 30. Difractogramas de las muestras. Caolin IG molido a) Seco b) Molido 5 




Figura 31. Difractogramas de las muestras. Caolin Teresa molido a) Seco b) 
Molido 5 min c) Molido 10 min. Secado 100°C d) Micronizado 16 horas e) Molido 
10 min Secado 300°C 
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El mayor contraste se observa nuevamente al estudiar la muestra micronizada en 
molino de bolas durante 16 horas (curvas 7 y 8); es claro, como ya se demostro 
en el estudio de los difractogramas, que la activaci6n mecanica no se ha 
producido y el termograma es completamente similar al del material original 
(capitulo 3), aunque el tamafio de particula sea mucho menor. Se observa un 
pico endotermico a los 550°C yael va asociada una perdida de peso de 12,9%, 
muy cercana a la presentada por el material de partida. 
Se comprueba entonces que para conseguir una activaci6n mecanica es 
necesario recurrir a fuerzas de cizalladura que actiien entre las diferentes capas 
que componen las particulas de caolinita, rompiendo los enlaces que existen 
entre ellas y separandolas, as! el tamafio de las mismas no se reduzca 0 incluso 
se incremente por acumulaci6n. La molienda en molino de rodillos produce una 
destrucci6n progresiva de la estructura cristalina original y el tiempo es una 
variable importante a tener en cuenta durante el proces<? 
Los resultados obtenidos en el estudio realizado con el microscopio electr6nico de 
barrido (figura 34) muestran productos bastante irregulares que para nada se 
parecen a los de partida (capitulo 3, anexo 1); como se ve en las fotografias, las 
particulas se encuentran aglomeradas, mostrando un tamafio mucho mayor que 
las del producto no activado (observese las respectivas escalas), confirmando de 
, 
este forma los resultados del analisis granulometricos. La forma de las particulas 
es irregular y la superficie de las mismas es rugosa, en clara oposici6n a las lisas 
y pulidas que presentaban los productos originales, sin embargo las imagenes 
tampoco se corresponden con las obtenidas en el producto calcinado, pues si , 
bien en este caso tambien se presenta aglomeraci6n de los granos y rugosidad en 
1a superficie de los mismos, hay una mayor regularidad en cuanto a tamanos y 
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Figura 32. Curvas de calentamiento. AnaIisis termogravimetrico. Activacion mecamca. 
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Figura 33. Curvas de calentamiento. Analisis terrnogmvimetrico. Activacion mecanica. 
Caolin Teresa 1JDTA molido 5 min 2) TGA molido 5 min 3) DTA molido 10 min secado 
100°C 4J TGA molido 10 min secado 100Q C 5J DTA molido 10 min secado 300°C 6)TGA 
molido 10 min secado 300°C 7) DTA micronizado 16 homs 8JTGA micronizado 16 homs 
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Teniendo en cuenta los resultados de la activacion mecanica, queda claro que 
luego de finalizado el proceso, el caolin presenta unas condiciones distintas a las 
del material de partida y con un comportamiento estructural similar al que 
presentan los productos calcinados, esto es, libres de agua de composicion 
intema y sin un ordenamiento cristalino definido, 10 cual parece ser importante 
para conseguir un azul ultramar de buenas caracterlsticas de caUdad. Lo 
anterior motivo la realizacion de ensayos de fabricacion del pigmento en el homo 
de tubos del laboratorio utilizando caolines activados mecanicamente y que no 
habian sido sometidos previamente a calcinacion. En la tabla 25 aparecen 
condensados los resultados de esos ensayos. 
Es importante recordar que las caracteristicas de calidad de los azules fabricados 
con caolines crudos no son las mejores y eUo se comprueba nuevamente luego d~ 
realizado este estudio. Las muestra OR 35.4 Y OR 51.1 fabricadas con los 
caolines ingles y Teresa respectivamente asi 10 confirman. Ambos productos se 
cara~terizan por presentar una tendencia claramente verdosa al. presentar un 
valor muy bajo de la coordenada A tanto en intenso como en degradado; mientras 
tanto 1a coordenada B indica una tendencia amarillosa y poco azul; presentan un 
bajo poder de coloracion y todo eno se refleja en unos indices de calidad muy por 
detiajo de aqueUos fabricados en condiciones normales; 1a cantidad de sulfatos de 
sodio es tambien mayor en eUos que en otros casos. Los productos que se 
dejaron como referencia (OR 35.1 Y OR 53.5 fabricados con caolines ingles y 
Teresa respectivamente) arrojaron resultados que se ajustan a los obtenidos en 
estudios anteriores trabajando en igualdad de condiciones, enos sirven entonces 
para determinar la validez de u tilizar caolines activados mecanicamente como 
altemativa a la calcinacion, teniendo claro que la utilizacion de los' caolines 






Figura 34. Activaci6n mecaruca caolin Microfotografias SEM a) IG seco b) y c) IG 
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Al utilizar caotin ingles activado mecanicamente los resultados de calidad 
obtenidos se muestran interesantes, pues aunque presentan valores de perdidas 
por homo un poco mayores que en la muestra de referencia, los par8metros de 
caUdad se aprecian favorables; se trata de productos oscuros; las coordenadas de 
color indican que los productos son un poco mas verdosos y menos azules que la 
muestra de referencia, su rendimiento tambien es un poco mas bajo, aun asi los 
indices de calidad son comparables. La muestra molida durante diez minutos 
(OR 35.3) se presenta un poco mejor que la molida durante cinco minutos (OR 
35.2). 
En cuanto al caolin Teresa la tendencia observada en el caso anterior se 
conserva; esto es, las perdidas por horno son un poco mayores que en la muestra 
de referencia y los resultados de caUdad no se encuentran muy alejados de la 
misma. Las muestras molidas durante cinco minutos (OR 51.2 Y OR 52.4) son 
las que mas se alejan de la muestra patron, aunque siguen siendo mejores que 
cuando se utiliza el caolin no calcinado; se trata de productos de baja 
coordenada roja y de tendencia amarillosa. Una mejora en calidad se consigue al 
moler durante diez minutos y secando a 100°C (OR 47.5, OR 51.4 Y OR 52.1), el 
indice de calidad se aumenta aproximadamente en 40 puntos y se gana tambien 
en coordenadas de color, siendo el producto menos verde y mas azul; la mejora 
es aun mas notable (relativamente a los otros resultados) cuando las mismas 
muestras de caolin molido diez minutos se dejan secar durante una hora a 300°C 
(muestras OR 51.5, OR 52.2 Y OR 52.3), nuevamente se ganan unos cuarenta 
puntos en el indice de calidad y los productos son mas rojizos y azules, aunque 
todavia distan de la calidad conseguida utilizando el caolin calcinado. 
Al utilizar el caolin micronizado durante 16 horas sin calcinar (OR 52.5), vuelve a 
obtenerse un producto de baja calidad muy similar al conseguido utilizando el 
caolincrudo sin ninglin tratamiento, es decir, con un bajo valor del indice de 
calidad y tendencia verde y amarillosa, ademas de una viveza baja y poco 
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rendimiento. Esto confirma que la activaci6n mecanica del caolin influye 
positivamente en la calidad del pigmento con el fabricado. 
Las curvas 9 y 10 de la figura 33 muestran respectivamente la respuesta termica 
(DTA) y gravimetrica (TGA) obtenida al fabricar azul ultramar utilizando caolin 
Teresa molido durante diez minutos y secado a 300°C. Como puede verse el pica 
exotermico ubicado a los 650°C se presenta c1aramente definido y con un tamafio 
muy superior al que presentaba la mezc1a preparada utilizando caolin calcinado 
(capitulo 4), esto indica que la reacci6n entre la nefelina y los polisulfuros se esta 
llevando a cabo y da lugar a la formaci6n de la molecula de ultramar, quizas con 
menor dificultad que 10 que se sucedia en el metodo tradicional, pues como se 
estudi6 en su momento, el caolin Teresa debe some terse a un mayor tiempo y /0 
temperatura de reacci6n para conseguir resultados que sean comparables con los 
obtenidos utilizando otros caolines. 
Con todo 10 anterior se comprueba que la activaci6n mecanica influye de una 
manera positiva en el proceso de fabricaci6n de azul ultramar y si bien en 
principio, luego de los· primeros estudios, los resultados obtenidos no son 
I 
mejores a los obtenidos recurriendo a la calcinaci6n, si son comparables con , 
ellos, sobre todo en el caso del caolin ingles. Se considera entonces que sena 
importante ahondar un poco mas en esta posibilidad de actuaci6n, pues de 
confirmar los resultados positivos se podria pasar a Ulia escala mayor de trabajo, 
buscando no tener que recurrir a la calcinaci6n, la cual resulta, en principio, 
mas costosa que la molienda y ocasiona una mayor manipulaci6n del material. 
La activaci6n mecanica es, pues, un camino abierto a la investigaci6n que podria 
ser interesante continuar, quizas ensayando nuevos tiempos de molienda 0 
diferentes temperaturas de secado con el fin de conseguir la mayor activaci6n 
posible del caolin de partida. Asi mismo podrian ensayarse nuevos tiempos y 
temperaturas de reacci6n en el homo de tubos con el fin de conseguir un buen 
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azul, ya que no necesariamente las condiciones utilizadas en este estudio son las 
ideales. Queda entonces un camino abierto que permite seguir con la 
exploracion, el cual se recomienda continuar. 
En el caso de recurrir a una escala industrial deberan encontrarse los equipos 
mas adecuados para conseguir la activacion, ello podria lograrse recurriendo a 
los molinos conocidos como de pista de rodadura, utilizados comunmente para 
moler el carbon en centrales termicas y en los cuales se generan fuerzas de 
cizalladura que pueden ser suficientes para romper las estructuras cristalinas 
del caolin y por 10 tanto dar lugar a una verdadera activacion mecanica. 
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7. CARACTERIZACION DE CAOLINES Y DE AZUL ULTRAMAR 
UTILIZANDO LA TEcNICA DE MICROSCOPiA, ELECTRONICA DE 
TRASMISION (TEM) 
7.1INTRODUCCION 
El microscopio electr6nico de trasmision es un instrumento de alta resolucion 
que da gran informacion respecto al tamano y forma de las particulas 
estudiadas. La construccion de este microscopio es an810ga a la de un 
microscopio optico convencional, pero son los electrones los que proveen la 
iluminaCion; los lentes electromagneticos condensan el flujo de enos y magnifican 
la imagen de la muestra. Las fuertes interacciones con la materia requieren de 
un ambiente de alto vacio (10-2 a 10-4 Torr) en la columna del microscopio, altos 
voltajes (usualmente > 100Kv) y muestras relativamente delgadas (100-300 nm). 
El instrumento tambien puede operarse en el modo de difraccion produciendo 
unos patrones de difraccion electronica los cuales son muy titiles para 
determinar la naturaleza cristalina de las particulas analizadas. De esta forma la 
caracterizacion de materiales por medio del TEM provee una informacion muy 
valiosa respecto al tamano, forma y estructura de las particulas que se estudian 
a una escala que no es alcanzable por otras tecnicas analiticas. 
En este estudio se presentan los resultados obtenidos luego de la evaluacion 
tanto de caolines en diferente estado de preparacion (crudo, calcinado y molido) 
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caolines Ingles, asturianos de las' minas Teresa y Ulises y los coI8Hibi~i'lg'S'\yI!,I)fA8 
SN, ya que como se habia determinado en estudios anteriores, las caracteristicas 
de los caolines y de los azules se diferenciaban bastante entre si. 
Tanto el caolin calcinado (activado termicamente) como el molido (activado 
mecanicamente) presentan unas caracteristicas estructurales fundamentalmente 
distintas a las que muestra el caolin crudo, tal y como se obtiene de la mina; los 
estudios de difracci6n electronica realizados con el TEM se convierten en una 
buena base de partida para comprender estos comportamientos variables. 
De igual manera los azules fabricados partiendo de caolines de diversos origenes 
mostraron unas caracteristicas de calidad bastante diferentes entre si, 
pudiendose separar c1aramente productos de aspecto rojizo de otros de aspecto 
verdoso; las caracteristicas estructurales distinguibles a traves del TEM pueden 
ayudar a comprender estas variaciones encontradas. 
Teniendoen cuenta los criterios anteriores se tomaron muestras de caolin Ingles 
en estado crudo y se analizaron las caracteristicas de las particulas individuales, 
asi como la respuesta ala difracci6n electr6nica; igual proceso se realiz6 con el 
caolin sometido a ca1cinaci6n y a un proceso de molienda realizado en molino de 
martillos durante 10 minutos, garantizando previamente que se habia 
conseguido una adecuada activaci6n mecanica. De igual forma se trabajaron 
muestras de azul ultramar elaboradas con caolin ingles lavado y sin lavar, caolin 
Teresa, caolin Ulises, caolin JL y caolin SN, en elIas se estudiaron tanto las 
particulas del pigmento como de las sales (sulfatos de sodio) en aquellas 
muestras que no habian side lavadas. 
La importancia de este trabajo radica en que permite observar de una manera 
clara y directa los distintos comportamientos de los productos cuando se 
someten a uno u otro proceso de preparaci6n ademas que posibilita el 
entendimiento de las diferencias en las respuestas de calidad del azul ultramar, a 
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partir de los parametros estructurales de la molecula del mismo, 10 cual se 
convierte en un avance importante en esta area de conocimiento, pues aunque se 
trata de un acercamiento inicial al problema, arroja unas primeras luces sobre el 
y abre las puertas a nuevos trabajos mas rigurosos a este respecto. 
El estudio que aqui se presenta se realizo en el microscopio electronico de 
trasmision de alta resolucion METHR Jeol VEM 2000 EX-II-200 kV disponible en 
el Centro de Servicios comunes de la Universidad de Oviedo. 
Antes de comenzar la experiencia en el TEM es necesario realizar una adecuada 
preparacion de las muestras. Para aquellos materiales que se presentan como 
mezc1as complejas y que muestran granos gruesos (como el caolin) es necesario 
realizar una separacion de las partkulas. La fraccion < 2 11m se obtiene 
normalmente utilizando procedimientos de dispersion acuosa ya sea con pipetas 
desechables y pequenos contenedores de muestras 0 banos ultrasonicos para 
ayudar a la dispersion, siempre tratando de evitar al maximo la contaminacion 
de las muestras. En otros casos la fraccion < 2 11m se obtiene por desagregacion 
mecanica del material en suspension acuosa y despues se sedimenta, en otras 
ocasiones se requiere de un tamizado en humedo, preferiblemente utilizando 
alcohol. 
La muestra se coloca sobre un portaobjetos, generalmente una rejilla de cobre 
con un disco de indicacion central y patron rectangular fabricado de espesor 
diferente para ayudar a la orientacion y a la localizacion. Sobre la rejilla descansa 
una pelicula de carbon de 2 nm la cual se coloca para que se evapore. 
Posteriormente se coloca la rejilla sobre un brazo de soporte del aparato y a 
continuacion se vierte una pequena gota de la suspension de la muestra que va a 
ser analizada; luego se lleva a secar a una estufa. Como en muchos casos la 




particulas traslapadas, se requiere realizar una dilucion y una dispersion en un 
bano ultrasonico hasta que se obtenga el estado deseado. 
EI mismo procedimiento se realizo para todas las muestras estudiadas, diez en 
total. De cada muestra se obtuvo una fotografia del grano, asi como de la 
difraccion electronica con el fin de evaluar su comportamiento fisico y estructural 
respectivamente. La relacion de las muestras estudiadas es la siguiente: 
MUESTRA REFERENCIA CONDICIONES 
1 Caolin Ingles Crudo 
2 Caolin Ingles Calcinado 
3 Caolin Ingles Molido 10 minutos 
"4 OR-1S.6 Azul preparado con caolin Ig 
S OR- 4.1 Azul preparado con caolin Ig 
6 OR-10.2 Azul preparado con caolin Tr 
7 OR-21.4 Azul preparado con caolin Tr 
8 OR-10.3 Azul preparado con caolin Ul 
9 OR- 4.3 Azul preparado con caolin JL 
10 OR-1S.1 Azul preparado con caolin JL+SN 
Las condiciones adecuadas de trabajo se realizan a voltajes del orden de 100 kv, 
la sensibilidad puede verse afectada para valores mayores, los cuales se utilizan 
para conseguir una mejor resolucion , aunque los materiales arcillosos son en 
cierta medida estables, el chorro de electrones puede danar la forma de las 
particulas y causar una distorsion fisica y un cambio de contraste. Cuando se 
analizan muestras con el TEM debe tenerse en cuenta si el material ha sido 
sometido 0 no a procesos de dispersion y reduccion de tamanos. Las particulas 
primarias se consideran libres y distintas mientras que los agregados son 
arreglos complejos de particulas primarias. Los agregados se estudian a bajos 
aumentos (10k a 20k) mientras que las particulas primarias 10 son a mas altos 
valores. A veces las particulas son grandes y faciles de resolver, como es el caso 




El material que ha sido fraccionado puede ser muy distinto del original 
particularmente cuando las muestras estan compuestas por mezclas de 
minerales arcillosos y por 10 tanto la literatura recomienda realizar la 
caracterizacion por un metoda indepen~iente tal como los rayos X. La presencia 
de trazas de sales resultantes de la remocion incompleta de iones en exceso se 
indica por pequefios grumos que aparecen en la imagen y por el patron de 
difraccion electronica caracteristica de los haluros. 
7.2 RESULTADOS EXPERIMENTALES 
La tabla 26 presenta las condiciones de operacion del TEM en cada uno de los 
casos estudiados; se presentan en ella las caracteristicas de cada una de las 
imagenes y el tipo de particula correspondiente, en total se adjuntan 21 
fotografias, pues del caolin Ingles calcinado se hicieron dos imagenes dado que 
dicha muestra presenta unas caracteristicas particulares que se consideran de 
interes. 
Las particulas laminares de arcilla y los agregados laminares irregulares 
comunmente arrojan imagenes de cristales simples y patrones anulares 
policristalinos respectivamente. El patron del cristal simple muestra una simetria 
seudoexagonal y puede catalogarse como hkO correspondiente a una seccion 
001, tales patrones se observan en particulas lib res e individuales cuando se 
examina un area especifica de difraccion, pero cuando se selecciona un area 
grande de la muestra muchas particulas individuales difractan y se observa un 
patron anular policristalino, el patron resulta de la hkO maxima de las particulas 
individuales distribuidas aleatoriamente. Patrones similares se producen por 
seleccion en agregados laminares en los cuales las particulas componentes yacen 
con sus respectivos ejes c aproximadamente paralelos al chorro de electrones, 
pero sin orientacion preferente en el plano ab; tales patrones, a menudo, se 
conocen como Turbostratic. Los patrones policristalinos pueden designarse 
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posteriormente como mono 0 polimineraliticos, estos ultimos consistentes en 
grupos de reflexiones de dos 0 mas fases, como por ejemplo la presencia de 
arcillas dioctaedricas y trioctaedricas puede determinarse examinando el anillo 
06, 33 el cual debia presentar 1a maxima intensidad. En general las particulas 
individuales dan patrones visibles muy similares hkO, esto exc1uye, entonces, el 
uso de esta tecnica como medio primario de identificacion debido a las 
similitudes existentes en la estructura. 
Tabla 26. Caracteristicas de las muestras estudiadas. TEM 
FOTO MUESTRA N°NEG CONDICIONES DE OPERACION 
VOLTAJ LONG CAM ESCAL AUMNT EXP 
kv cm nm s 
46a Ig crudo 636 140 150 32 
46b Ig crudo 637 140 50 120k 2 
47a Ig calcin 640 140 150 32 
47b Ig calcn 639 140 100 80k 2 
47c Ig calcn 643 140 100 50k 2 
48a Ig molid 645 140 150 32 
48b Ig molid 646 140 100 60k 2 
49a OR 15.6 1004 160 150 32 
49b OR 15.6 1005 160 100 50k 2 
50a* OR4.1 301 140 150 32 
50b* OR4.1 304 140 200 30k 2 
51a OR 10.2 296 140 150 32 
SIb OR 10.2 297 140 200 25k 2 
52a OR21.4 437 150 150 32 
52b OR21.4 438 150 200 40k 2 
53a OR 10.3 441 150 150 32 
53b OR 10.3 442 150 200 25k 2 
53c OR4.3 563 150 150 32 
54a OR 4.3 564 150 500 12k 2 
54b* OR 15.1 568 150 150 32 
54c* OR 15.1 569 150 200 30k 2 
* Azul sin lavar; fotografia correspondiente a sulfato de sodio 
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$2 dl d2 
AO 
d3 (hkl) a 
AO 
46a 0,032 96,6 20,0 20,6 22,0 125 60 4,83 4,69 4,39 (110) 
47a 0,032 96,6 20,0 21,0 20,0 118 58 4,83 4,60 4,83 (110) 
48a 0,032 96,6 21,0 22,0 21,0 125 63 4,60 4,39 4,60 (110) 
49a 0,029 89,7 18,0 18,6 18,4 121 62 4,99 4,83 4,87 (200) 9,66 
50a 0,032 96,6 14,6 14,2 20,0 90 45 6,61 6,81 4,83 (111) 
51a 0,032 96,6 30,0 30,6 32,0 119 61 3,22 3,15 3,02 (222) 8,91 
52a 0,031 93,3 42,0 41,0 41,6 124 59 2,22 2,27 2,25 (400) 8,88 
53a 0,031 93,3 19,0 19,0 19,2 121 59 4,91 4,91 4,86 (200) 9,72 
53e 0,031 93,3 27,0 22,0 23,0 127 49 3,45 4,24 4,05 (200) 8,48 
54b 0,031 93,3 19,0 15,0 24,0 90 38 4,91 6,22 3,89 (111) 
En la tabla 27 se presentan los resultados de las mediciones del estudio de 
difraccion electronica realizadas en la presenta investigacion. Los cruculos se 
llevaron a cabo utilizando el paton que se muestra en cada una de las fotografias, 
el cual corresponde a cristales simples, su analisis se realizo utilizando el 
siguiente derrotero: 
- Las distancias Dl,D2 y D3 entre los tres pares de polos de difraccion 
diametralmente opuestos a uno de los polos que se fijo como patron y que 
aparecen en la tabla, se midieron directamente en la imagen. 
- Las distancias reales ,medidas se convierten en espaciamientos interplanares, 
di, usando la siguiente ecuacion: 
D*d=2*A*L 
Donde: 
. D = es la distancia real entre polos diametralmente opuestos medida en la 
imagen, se da en mm. 
d = es el espaciamiento interplanar obtenido, se da en AO. 
A= es la longitud de onda de los electrones (en A0) se relaciona con el valor 
de L a partir de formulas y tablas que presenta la bibliografia. 
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L = es la longitud efectiva de la camara, presentada en la tabla 26, su valor 
se daen mm. 
El valor 2*A,*L se conoce como constante de la camara, aunque pueden 
presentarse algunas variaciones a 10 largo del trabajo, aunque en general son 
minimas y por 10 tanto pueden obviarse. 
- Los valores de d encontrados se comparan con los valores que presenta la 
bibliografia con el fm de indexar e identificar plenamente los pIanos de difraccion. 
- La indexacion anterior se comprueba midiendo los angulos entre los pIanos 
respectivos <I> 1 Y <1>2. 
- Para las muestras correspondientes al sistema cubico (azul ultramar) se cakula 
el valor del parametro de red segun la formula: 
d ::: a / (h2 + k2 + b) 1/2 
donde a es el parametro de red y h, k, 1 los indices de Miller del plano de 
difraccion. 
El objetivo del microscopio electronico es obtener una imagen exacta de la 
muestra. En la practica, sin embargo, no es posible obtener una imagen absoluta 
debido a la dispersion entre la radiacion incidente y la muestra. La magnitud del 
efecto de dispersion determina el limite de resolucion y es directamente 
proporcional a X, la longitud de onda de la radiacion. Para un microscopio de luz 
visible donde X=5200-5800 AO, la resolucion teorica maxima es de 0,2 llm (2000 
A0). EI TEM emplea un flujo de electrones del cual puede decirse que tiene 
X=0,02-0,OS AO Y pueden obtenerse imagenes de muestras con resolucion hasta 
2AO. 
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El contraste de las micrografias registradas en trasmision geometric a se produce 
por la variacion de la densidad electronica en 1a muestra. Unas areas de 
densidad alta en la muestra dispersan y absorben mas del flujo de electrones y 
por 10 tanto aparecen oscuras, mientras que las areas de baja densidad aparecen 
c1aras. Similarmente, en aquellas areas donde existen elementos de alto numero 
atomico aparecera un color mas oscuro que aquellas que presenten elementos 
con mas bajo valor. 
Difraccion electronica de pequefios cristales. Las particulas cristalinas que son 
suficientemente delgadas para ser transparentes a un numero de electrones 
difractados de flujos electronicos paralelos forman un patron de difraccion 
primario en el fondo del plano focal de los lentes. La ley de Bragg provee una 
representacion geometrica de este fenomeno. Para determinar la dimension de 
las celdas por difraccion electronica se orienta el cristal, asi se obtenia una zona 
de ejes principales, el equipo utilizaba para este proposito etapas alternadas. 
Las in tensidades relativas de difraccion electronica maximas de cristales 
delgados compuestos de elementos de numero atomico moderado a bajo, donde 
la intensidad de la radiacion difractada es muy pequefia con re1acion al flujo 
incidente, puede tratarse de manera cinematica. Tales calculos de intensidad 
cinematica se utilizan para determinar la distribucion de densidad electronica de 
la muestra y por 10 tanto conseguir buenas aproximaciones para el analisis de la 
estructura cristalina. 
El estudio de las arcillas puede hacerse desde bajos aumentos (10k) hasta muy 
grandes (lOOk) inc1uyendo la mayor area posible de muestra con el fin de 
asegurar la representatividad de la misma; despues de realizarse la imp res ion 
global se hicieron micrografias electronicas y poderes de difraccion electronica 
para poder caracterizar las muestras. Las caracteristicas morfologicas de las 
particulas y agregados se describen en los terminos siguientes: 
218 
" 
Laminas: la mayoria de las particulas pueden considerarse como placas con 

una dimension lateral grande con respecto al espesor. 

Cristales: particulas particularmente alargadas. 

Euhedricas: particulas que presentan bordes rectos usualmente exagonales y 

con habito cristalino. 

Subeuhedricas: particulas que muestran bordes irregulares. 





Irregulares: particulas cuyas dimensiones laterales son desiguales, pero 

presentan alglin grado de cristalinidad. 





- Tubulares: particulas que presentan formas cilindricas. 
Estos terminos pueden combinarse en ciertos casos tales como fibras tubulares 0 
laminas euhedricas, debido a la variedad de formas que pueden presentarse. 
A los agregados de particulas pueden darse nombres como: 
Laminar: materiales tubulares 0 en forma de laminas. 
Foliado: materiales plegados 0 corrugados. 
Vermicular: material elongado 0 agusanado. 
Fibroso: arreglos de particulas elongadas radiales u orientadas. 
Mosaico: las particulas componentes parecen tener relaciones cristalograficas. 
Irregulares: arreglos de particulas dispuestos aleatoriamente. 
Polifasicos: compuestos de mas de un mineral. 
Como en el caso de las particulas aqui tambien pueden utilizarse terminos 
combinados tales como mosaico fibroso 0 foliado laminar. 
La caolinita bien cristalizada es generalmente inconfundible vista en el TEM y 
consiste en particulas relativamente grandes bien definidas y de forma exagonal 
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rodeadas de un prisma y caras pinacoidales. El tamafio de las particulas varia 
ampliamente, pero a menudo se encuentran en el intervalo entre 0,5 y 2,0 !lm; el 
espesor de las laminas de caolinita exagon81 usualmente excede los 0,05 !lm y en 
promedio la relacion entre el diametro de la lamina y el espesor (relacion de 
aspecto forma)es de 6: 1. La caolinita bien cristalizada siempre presenta un 
patron de difraccion bastante claro. 
La caolinita pobremente cristalizada esta compuesta generalmente de particulas 
laminares e irregulares sin una forma particular bien desarrollada; estas 
particulas tienden a ser mas delgadas que las bien cristalizadas y ademas 
presentan un patron de difraccion mas pobre. La caolinita pobremente 
cristalizada es dificil de distinguir de otros minerales arcillosos laminares, tales 
como las micas 0 1a clorita, utilizando unicamente la tecnica del TEM. No es 
posible establecer una correspondencia absoluta entre el orden estructural de las 
particulas y la perfeccion morfologica. 
Las fotografias obtenidas en este estudio arrojan resultados bastante 
c1arificadores y ayudan a comprender mejor aun los fenomenos que se suceden 
al interior de las particulas cuando se llevan a cabo los distintos procesos de 
trasformacion estudiados. 
Las imagenes correspondientes al caolin crudo presentan unas particulas de una 
geometria regular y claramente delimitadas, c1asificables como laminas 
euhedricas, se observa una superficie lisa y unos bordes de grano pulidos, el 
tamafio medio de las particulas es del orden de 350 nm y no se observan grumos 
sino por el contrario particulas individuales; la difraccion electronica es 
c1aramente discernible y los pIanos cristalograficos presentan un ordenamiento 
laminar muy facilmente identificable, la distancia entre los pIanos se mantiene 
constante la cual corresponde al plano (110). 
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Figura 35. Mierofotografias TEM a)Caolin IG seeo. Difraecion eleetroniea b) Caolin 
IG seeD e) Caolin IG ealeinado. Difraecion eleetroniea d) ye) Caolin IG ealeinado 
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Figura 36. Microfotografias TEM a)Caolin IG molido 10 min. Difraccion 
electronica b) Caolin IG molido 10 min c) OR-1S.6 Azul ultramar. Difraccion 
electronica d) OR-1S.6 Azul ultramar 
l/HrVIlII..'IIDNAcroNAL~.~DB~~~-PTO. DE BlBUOTECAS 
18LIOneA MINAI 
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AI analizar la muestra de caolin calcinado comienzan a notarse los primeros 
cambios, tanto en el aspecto fisico de las particulas como en las caracteristicas 
de la estructura cristalina determinada en la difraccion electronica. 
En principio los cristales parecen tener ahora un mayor tamafio (>700nm) , 
comparese las escalas de las fotografias con las correspondientes al caolin crudo 
(tabla 26) no se observa en las particulas una geometria claramente defmida 
(cristales subeuhedricos) y la superficie de las mismas se presenta rugosa y con 
agrietamientos, los bordes de los granos tampoco son pulidos y se observan 
algunos agrupamientos de particulas. En cuanto ala difraccion la diferencia con 
el caso anterior no es tan evidente, pues tambien en este caso los pIanos 
cristalograficos son claros y hay un ordenamiento identificable, solo que ahora la 
distancia entre ellos es mayor que en el caso anterior; el plano de difraccion que 
aparece es tambien el (110), pero como ya se dijo, ha sido alterado por la 
activacion termica. 
Las mayores diferencias se encuentran en el caolin molido, pues queda claro que 
las particulas han sufrido una trasformacion bastante notoria luego del proceso 
de molienda, en este caso ya no quedan restos de la geometria regular observada 
originalmente (mosaico irregular), las particulas no se presentan en forma 
individual sino como aglomeraciones desordenadas; se nota claramente un efecto 
de desprendimiento de capas; se ven irregularidades en la superficie y los bordes 
de grana se muestran difusos y no pulidos; las particulas presentan un tamafio 
medio de 500-600nm aunque hay bastante variacion dada la aglomeracion 
observada. En cuanto ala difraccion electronica, al igual que en el caso anterior, 
se observa que existe regularidad entre los pIanos cristalinos, pero nuevamente 
hay una distorsion en la distancia medida entre ellos, ahora el valor es tambien 
superior al encontrado para el caolin crudo y el plano difractado corresponde al 
(110) aunque su espacio interplanar correspondiente se encuentre distorsionado 
por efectos de la activacion mecanica. 
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Es importante notar que aqui se presentan algunas diferencias importantes con 
respecto a los resultados del estudio de rayos X llevado a cabo sobre las mismas 
muestras, en aquella oportunidad se encontro que luego de activar el caolin ya 
fuera por la via termica (calcinacion) 0 mecanica (molienda) la estructura 
cristalina original desapareda casi completamente, pues los difractogramas de 
rayos X apenas si mostraban vestigios de ella; la difraccion electronica actl1a 
diferente, tal y como ya se exp~ico, pero tambien permite descubrir las diferencias 
entre los productos estudiados, pues aunque aparecen los pIanos 
cristalognllicos, estos difieren de la configuracion original. 10 que si queda claro 
es que despues de activar el caolin la disposicion estructural del producto se ve 
afectada y esto se debe tener en cuenta para luego formularlo en el proceso de 
fabricacion del azul ultramar, tal y como se presentara a continuacion con las 
muestras de dicho producto que tambien se estudiaron por la via del TEM. 
La muestra OR 15.6 corresponde a un azul ultramar preparada con caolin Ingles; 
esta muestra se escogio por corresponder al producto que presentaba los mejores 
resultados de calidad y por 10 tanto podria asumirse como patron de 
comparacion para el resto de muestras; es importante advertir que la realizacion 
del estudio de difraccion electronica de este producto en el TEM no es un 
procedimiento sencillo y conseguir imagenes que sean representativas de la 
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Figura 37. Microfotografias TEM a)OR-4.1 Sulfato de sodio. Difraccion electr6nica 
b) OR-4.1 Sulfato de sodio. c) OR- IO.2 Azul ultramar. Difraccion electronica d) 




Figura 38. Microfotografias TEM a) OR-21.4 Azul ultramar. Difraccion electronica 
b) OR-21.4 Azul ultramar c) OR-10.3 Azul ultramar. Difraccion electronica d) OR­
10.3 Azul ultramar. 
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- Figura 39. Microfotografias TEM a) OR-4.3 Azul ultramar. Difraccion electronica 
b) OR-4.3 Azul ultramar. c) OR-lS.l Sulfato de sodio. Difracci6n electr6nica d) 
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Como puede verse en la imagen correspondiente a los granos de azul, estos se 
presentan de tamafio variable aunque puede hablarse de un valor promedio 
cercano a 800-900 nm, a pesar de encontrarse agrupados no se observan 
grumos gruesos sino que por el contrario se tiene la idea que se trata de uniones 
ligeras; la superficie de las particulas es lisa y los bordes de los granos tienden a 
ser pulidos, aunque tambien hay alguna irregularidad; las particulas dan la 
impresi6n de ser bastante delgadas, pues la luz parece traspasarlos, pueden 
c1asificarse entonces como laminas euhedricas. La difracci6n electr6nica se 
muestra bastante regular y en la imagen es posible distinguir con c1aridad los 
distintos pIanos cristalograficos principales, fundamentalmente el (200), 
adicionalmente se observan algunas interferencias que podrian confundirse con 
la muestra original. La distancia medida entre los pIanos principales se mantiene 
constante y permite el calculo del parametro de red (9,66 AD), el cual es un poco 
mayor que el valor obtenido por el metoda de rayos X (ver apartado 
correspondiente), aun asi se encuentra en un intervalo que puede considerarse 
normal y por 10 tanto los c8.lculos hechos en las otras muestras hacen referencia 
a este valor. 
Para contrastar las imagenes obtenidas con el azul se presentan las fotos 
realizadas a una muestra de pigmento elaborado con caolin Ingles (OR 4.1), pero 
correspondientes a sales (sulfato de sodio), pues la muestra no habia sido lavada 
previamente. Como se ve, los granos presentan unas caracteristicas que los 
diferencian facilmente de los del pigmento. El sulfato presenta particulas de una 
geometria regular, laminas euhedricas, (vease adicionalmente las imagenes 
correspondientes realizadas en el microscopio electr6nico de barrido, SEM); la 
superficie de las particulas si bien se muestra lisa aparece opaca y mostrando 
bandas onduladas; los bordes de grana estan c1aramente definidos aunque son 
algo rugosos; el tamafio medio de las particulas es del orden de 1500 nm. La 
difracci6n electr6nica es tambien diferente a la presentada por las particulas de 
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de forma distinta, la distancia y los angulos medidos permiten identificar 
c1aramente el plano cristalino (111). 
Un resultado muy similar al anterior se observa al estudiar la muestra OR 15.1 
correspondiente a un azul ultramar elaborado con una mezc1a de caolines 
colombianos JL y SN, tambien sin lavar; las imagenes captadas corresponden a 
granos de sulfato de sodio y la descripci6n realizada tanto para la particula como 
para la difracci6n electr6nica se corresponden completamente con el caso ya 
presentado, incluso las condiciones bajo las cuales se llevaron a cabo las 
fotografias fueron muy similares y por 10 tanto las escalas de las imagenes son 
comparables. Desafortunadamente la imagen de la particula de la muestra OR 
15.1 se presenta algo oscura, aun asi es posible advertir la correspondencia 
existente con la imagen mostrada en la figura 56; la geometria vuelve a ser 
regular, laminas euhedricas, y la superficie opaca y lisa; el tamafio medio es del 
orden de 1500-1600 nm; los bordes de grano estan bien definidos pero son 
rugosos. La difracci6n electr6nica muestra nuevamente que los planos se 
corresponden a los indices (111) Y hacen angulos de 900 , similarmente a 10 que 
se habia determinado en el caso anterior, es decir, respuestas claramente 
distintas a 10 que se obtiene cuando se estudia el pigmento. 
Al u tilizar el caolin Teresa para fabricar el azul ultramar se vuelve otra vez al 
pigmento lavado y por 10 tanto se obtienen las imagenes correspondientes al 
mismo, las fotos asi 10 presentan. La muestra OR 10.2 tiene una geometria 
regular y contrario a 10 que se observ6 en la muestra preparada con caotin Ingles, 
los cristales no son traslucidos sino opacos, en oposici6n la muestra OR 21.4 es 
mas parecida a la que se estableci6 como referencia, es decir, no presenta una 
superficie oscura, en ambos casos las particulas se muestran bien definidas, 
c1asificables como laminas euhedricas y de tamafios no muy diferentes entre si 
(aproximadamente 1000 nm), los aumentos con los que fueron captadas las 
imagenes asi 10 corroboran, las superficies de las particulas son lisas y los bordes 
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estim bien definidos aunque no se muestran pulidos; en la muestra OR 10.2 
estan algo mas redondeados que en la muestra OR 21.4. 
Al estudiar las imagenes de la difraccion electronica las diferencias se hacen mas 
notables con respecto a la muestra establecida como referencia; la muestra OR 
10.2 presenta una red cristalina que aunque es clara y bien definida aparece 
diferente a la muestra preparada con caolin Ingles, aqui la distancia y los 
angulos entre pIanos permiten reconocer el plano (222), tales indices y el 
espaciamiento interplanar permiten calcular el parametro de red, el cual es 
considerablemente menor al obtenido en la muestra anterior, dando la idea de 
ser una red que se encuentra algo distorsionada, esta podria ser una de las 
causas de la baja calidad que presenta la muestra (ver tabla 12). Al mostrar una 
distribucion diferente de sus pIanos cristalinos sus caracteristicas colorimetricas 
se presentan tambien distintas. Lo anterior no se observa tan claramente cuando 
se realiza el estudio de rayos X, pues en tal caso ambas muestras presentaron los 
picos de difraccion correspondientes a la molecula del pigmento, pero sus 
variaciones no eran tan notables; con el TEM las diferencias se marcan mucho 
mas y se explican los comportamientos distintos. Podria ser posible que la 
respuesta colorimetrica del pigmento se deba a un comportamiento distinto de la 
luz al incidir en los pIanos cristalinos de la molecula, 10 cual ocasionaria una u 
otra respuesta de calidad (tendencias rojizas y verdosas). 
En la foto correspondiente a la muestra OR 21.4, si bien la claridad no es tan 
alta como en los casos anteriores, ya que solamente se observan unos cuantos 
pIanos cristalinos, tambien se presenta una distorsion de la red, siendo esta del 
mismo orden de magnitud que la muestra anterior; en este caso la distancia 
media entre pIanos correspondiente al (400) permite calcular un parametro de 
red bastante similar al de la muestra OR 10.2. La calidad de esta muestra de 
azul tambien se presenta bastante disminuida y la explicacion para ella tambien 
puede darse en los mismos terminos del caso anterior. ,;GiJ~":~~~ 
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DEPTO. DE BIBLIOTECAS 
Se considera que con la informacion que se tiene disponible no es posible 
intentar explicaciones y correlaciones entre los distintos tamaiios de las redes 
cristalinas y las tendencias colorimetricas, pero si puede pensarse en una 
relacion directa entre la distorsion del tamaiio y forma de la red y la perdida de 
calidad del pigmento. 
La muestra de azul elaborada con caolin Ulises presenta una muy buena 
respuesta al analisis por la tecnica del TEM, pues como puede verse tanto la 
imagen de los cristales como la difraccion electronica se presentan bastante 
c1aras; la imagen de las particulas muestra unos granos de geometria regular, 
laminas euhedricas, c1aramente diferenciados, con un tamaiio medio de 1000 
nm, se trata de particulas muy finas pues como se ve son traslucidas y lisas en 
la superficie; los bordes de los granos estan bastante bien defmidos y se 
muestran pulidos. Al parecer no existe una relacion directa entre el aspecto de 
los granos y la calidad del pigmento pues como se deduce de los resultados de los 
estudios anteriores la muestra OR-10.3 que aqui se analiza presenta unos 
valores de calidad muy pobres, los cuales se encuentran muy por debajo de los 
de la muestra que se establecio como referencia. Donde si pueden establecerse 
algunas correlaciones es en las imagenes de difraccion electronica, pues los 
pIanos de esta muestra se encuentran algo distorsionados con respecto a los de 
la preparada con caolin Ingles, en el caso del caolin Ulises los pIanos de los que 
se obtiene la difraccion corresponden a los (200) y el parametro de red calculado 
es mayor al obtenido en el caolin Ingles; 10 anterior da pie para reafirmar los 
planteamientos establecidos para la muestra elaborada con caolin Teresa, es 
decir, que la deformacion de la red cristalina puede ser la causante de las 
variaciones en coloracion que presentan los pigmentos; quizas este caso sea 
menos contundente que cuando se estudio la muestra OR 10.2, pero igualmente 
la tendencia existe y es algo que debe tenerse en cuenta. 
Un analisis similar al anterior puede hacerse para las muestras elaboradas con el 
caolin JL, es este caso los resultados de calidad obtenidos tampoco fueron 
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buenos y la red cristalina que se encuentra luego del estudio de difraccion 
electronica se muestra tambien distorsionada, aunque el plano que difracta es 
nuevamente el (200), el parametro de red calculado vuelve a estar muy alejado 
del correspondiente a un producto que presenta buena calidad; de todos modos 
la respuesta 0 btenida es muy clara y facilmente diferenciable. El an8.lisis de las 
particulas muestran unos granos clasificables como laminas irregulares con 
bordes de grana ya no tan pulidos como en los casos anteriores y tambien algo 
irre:gulares; la superficie aunque es traslucida no pareciera ser lisa y el tamafio 
promedio del grana es del orden de 2000 nm. 
En conclusion se ve como el estudio realizado u tilizando la tecnica de 
microscopia electronica de trasmision-TEM, permite encontrar las caractensticas 
estructurales de las muestras estudiadas; tales imagenes muestran 
deformaciones de la red cristalina de los pigmentos, generando nuevas relaciones 
geometricas entre los distintos pIanos (diferentes longitudes de la red y angulos 
entre pIanos adyacentes), 10 cual podna explicar las diferencias de caUdad 
observadas entre las muestras, pues la molecula de ultramar respondena de 
manera diferente a las excitaciones provocadas cuando la luz incide sobre elIas. 
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En el desarrollo del presente trabajo se ha conseguido obtener un conocimiento 
detallado de las caracteristicas de las diversas materias primas que dan lugar a 
la formacion del azul ultramar; asi mismo se han establecido algunas diferencias 
claramente notables que existen entre los productos elaborados por distintas 
casas fabricantes y se han caracterizado, con detalle, las diversas etapas que 
conforman el proceso de fabricacion del pigmento. Lo anterior ha permitido 
esclarecer algunos de los aspectos fundamentales que se presentan cuando se da 
lugar a la reaccion quimica que origina la molecula de ultramar, uno de los 
objetivos fundamentales de la presente investigacion. 
El conocimiento y caracterizacion de las materias primas con las que se trabaja 
normalmente a escala industrial y que fueron las mismas que se utilizaron a 10 
largo de este estudio, permitio fabricar productos a nivel de laboratorio, los 
cuales fueron igualmente caracterizados y comparados mediante criterios 
previamente establecidos. 
EI estudio de los resultados obtenidos en cada una de las etapas de 
caracterizacion llevadas a cabo permitio confrrmar una de las premisas con las se 
contaba al comenzar la investigacion y es aquella concemiente a 10 complicado 
que resulta determinar una composicion unica para la molecula de ultramar y si 
bien los productos obtenidos se mostraron bastante diferentes en cuanto a su 
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aspecto y coloracion, las caracteristicas quimicas y estructurales de los mismos 
no fueron apreciablemente diferentes. 
Estudiando los resultados conseguidos con un grado mayor de detalle comienzan 
a vislumbrarse una serie de particularidades y diferencias que explican las 
distintas respuestas obtenidas. 
Cada una de las tecnicas de caracterizacion u tilizadas permitio resaltar algtln 
aspecto en particular de los productos analizados, tanto de materias primas 
como de productos terminados, por ello se considera de gran importancia la 
realizacion de las mismas. 
Algunos de los aspectos que merece la pena destacar, luego de la realizacion de 
este trabajo, son los siguientes: 
Los anaJisis de densidad mostraron que existe muy poca variacion entre los 
caolines analizados y se confirma una disminucion de este parametro al analizar 
la muestra calcinada. EI analisis quimico realizado muestra que el caolin SN 
presenta un porcentaje de Na20 mas alto que el de los demas caolines 
estudiados, posiblemente debido a la existencia de feldespato sodico (albita) la 
cual se detecto en la difraccion de rayos X. 
Los estudios termogravimetricos llevados a cabo refuerzan los resultados del 
analisis quimico. Por medio de los estudios de difraccion de rayos X fue posible 
determinar los contenidos mineralogicos de cada una de las muestras 
estudiadas. 
En los azules tambien fue posible establecer algunas diferencias 
composicionales, segun los distintos origenes, tanto por el me to do de absorcion 
atomica como por difraccion de rayos X. Se debe anotar que no importando la 
calidad del azul, todos los productos sometidos a la reaccion de formacion 
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mostraron los picos caracteristicos del ultramar cuando se comparan los 
difractogramas, por 10 cual este metoda por si solo no es suficiente para explicar 
las diferencias observadas a simple vista. Se nota que algunos de los azules del 
grupo 1, a pesar de no estar lavados, presentan buenas caracteristicas de calidad 
y son comparables tanto a los de los grupos 2 Y 3. 
El estudio realizado con la tecnica de microscopio electronico de barrido, permitio 
encontrar las diferentes caracteristicas fisicas de cada uno de los tipos de caolin 
disponible encontnindose una gran similitud entre los caolines Ingles y 
asturianos, Mina Teresa y Ulises, asi como entre los caolines colombianos JL y CI 
de origen similar; el caolin SN presenta unas caracteristicas fisicas muy 
diferentes. Fue posible tambien determinar que despues de so meter los caolines 
al proceso de calcinacion se produce un agrupamiento de las particulas, 
alterando su tamafio y forma original, asi como la superficie de las mismas la 
cual se toma rugosa. 
El resto de materias primas presenta unos granos de geometria irregular y solo 
se exceptua el carbonato de sodio en el cual se observan cristales perfectos y 
ademas muy limpios de impurezas; el azufre a diferencia del resto de materiales 
observados, no presenta una estructura de granos individuales sino que aparece 
como un continuo irregular en forma de capas sucesivas. 
En los azules propiamente dichos, se observan caracteristicas muy parecidas 
entre los productos de un mismo fabricante, pero entre ellos se presentan claras 
diferencias. Los azules del grupo 2 son finos, uniformes y agrupados en forma de 
lajas superpuestas; los productos del grupo 3 tienen un tamafio mayor, la forma 
es irregular y el agrupamiento de las particulas es mas denso; los azules del 
grupo 1 presentan un tamafio de particula mayor que el de los dos casos 
anteriores, su forma es claramente esferica y se agrupan formando especies de 
racimos, estos pigmentos debido a que se encuentran en estado bruto, presentan 





Del estudio se deduce una tendencia que aunque no es muy clara si es repetitiva 
en todas las muestras y es que cuando el producto es mas verdoso el tamafio de 
particula es mayor. 
En resumen, del estudio realizado con la tecnica de microscopia electronic a de 
barrido (SEM) se obtienen imagenes bastante reveladoras de las cuales es posible 
encontrar algunas particularidades que es preciso resaltar y entre elIas cabe 
mencionar: 
- Hay un comportamiento diferente en los patrones de acomodamiento entre las 
muestras secas y calcinadas de caolin. 
- Los caolines en general presentan claras diferencias entre elIos, sobre todo en 
cuanto al tamafio y forma de las particulas. 
- El caolin SN presenta una estructura muy diferente al resto de caolines. 
- No es muy clara la diferencia entre el mismo caolin calcinado por dos vias 
diferentes, aunque si se observan algunos detalles que los caracterizan. 
- Entre las distintas materias primas solo el carbonato de sodio presenta unos 
granos de geometria regular. 
- En las muestras correspondientes a los azules del grupo 1 es posible observar 
la existencia de sales solubles, las cuales presentan una morfologia totalmente 
diferente a las del producto mayoritario. 
Se realizaron en este trabajo estudios de fabricacion de azul ultramar utilizando 




caracterizaron en etapas previas de esta investigacion y cuyos resultados se 
aprovecharon para realizar las distintas preparaciones. 
Ademas de los distintos caolines, se utilizaron dos tipos de formulaciones con el 
I fin de establecer las diferencias existentes en los productos obtenidos, las 
~ I conc1usiones a este respecto no fueron muy esc1arecedoras, pues ninguna de las 
I formulas se mostro superior a la otra en cuanto a la calidad del azul con elIas 
I 
obtenido. 
Los resultados conseguidos muestran que los mejores azules se obtuvieron 
utilizando caolin Ingles; los. productos fabricados con el caolin asturiano mina 
Teresa fueron los que mostraron una calidad mas baja; en este ultimo caso se 
detecto la presencia de nefelina, altos valores de sodio, minimas perdidas por 
lavado y un bajo rendimiento de masa, este comportamiento se debe, 
posiblemente, a una reaccion diferente del sodio y el azufre, pues el primero iria a 
formar parte de la nefelina y el segundo se escaparia como gas, siempre en 
detrimento de la molecula de ultramar, la cual quedaria deficitaria en ambos 
elementos; igualmente se explica la baja presencia de sales solubles (sulfato de 
sodio). 
Los productos conseguidos con los caolines colombianos JL, SN Y CI, asi como 
con el asturiano mina Ulises presentan una calidad intermedia, aunque en 
general se trata de productos claros y de aspecto verdoso, con bajo poder de 
coloracion. 
Si bien los' resultados obtenidos en el presente trabajo con los caolines 
asturianos (Mina Teresa y Mina Ulises) no se muestran muy c1aros, elIo no 
significa que deban descartarse como posibles materias primas para el proceso 




Para conseguir azules de buena caUdad se considero importante realizar nuevas 
experiencias en las cuales se exploraron de manera cuidadosa tanto las 
condiciones de alimentacion de los mismos, como los parametros de operacion de 
las cocidas, pues podria suceder que aquellas condiciones que se presentan 
optimas para el trabajo con el caolin Ingles, el cual fue el que arrojo los mejores 
resultados, podrian no ser las mas adecuadas para el resto, y eso era necesario 
establecerlo a partir de nuevos experimentos. 
Los resultados de los estudios de fabricacion de azul ultramar realizados 
utilizando caolin asturiano de la mina Teresa como materia prima partieron del 
trabajo previo de caracterizacion que mostraba que este caolin presenta 
caracteristicas fisicas y quimicas que 10 hacen interesante para conseguir un 
buen pigmento, aunque las experiencias anteriores con el producto no habian 
sido del todo satisfactorias en cuanto ala calidad final del producto obtenido. 
En este estudio se realizo un tratamiento previo del caolin, lavandolo y 
dasificandolo por tamafio en un hidrocidon, el rebose de este equipo se utilizo en 
la fabricacion del azul. El material tratado presento un menor contenido de Si02 
e impurezas que el proveniente directamente de la mina; asi mismo, el tamafio de 
particula se redujo considerablemente luego del proceso. 
El pigmento obtenido con el caotin tratado mostro una mejora sustancial en las 
caracteristicas de calidad comparado con los resultados originales. Valores mas 
altos en cuanto a la calidad del azul se consiguieron cambiando la temperatura 
de calcinacion del caolin; se pudo encontrar una relacion directa entre el 
aumento de la calidad y la disminucion de la temperatura de calcinacion del 
caolin, hasta llegar a un valor considerado como optimo. 
Un estudio termogravimetrico realizado con diferentes mezdas de productos 
confirma la mejor disposicion del caotin tratado como fuente de obtencion de azul 
ultramar utilizando el caolin asturiano de la mina Teresa por 10 cual sus 
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perspectivas de u tilizacion pueden mejorarse ostensiblemente con respecto a 10 
que hoy se tiene. 
El estudio de difraccion de rayos X mostro, ademas de la existencia de la nefelina 
en los productos fabricados con caolin Teresa, que aquellos azules de mejor 
calidad presentan unos picos alargados y esbeltos, limpios de materiales 
contaminantes que afectan su composicion. Aunque se intento establecer una 
I relacion entre el tamafio de la red cristalina de los azules y la calidad de los 
I mismos, no fue posible llegar a conc1usiones c1aras al respecto; tampoco fue 
i 
posible conseguirlo al analizar las intensidades relativas de los diferentes picos 
de difraccion. 
Con la realizacion del estudio detallado de las diferentes etapas que se pueden 
diferenciar durante la reaccion de formacion del azul ultramar es posible lanzar 
explicaciones sobre los diferentes mecanismos de reaccion de las materias 
primas y por 10 tanto lograr una mejor comprension del proceso, a partir de aqui 
se podre llegar a la consecucion de mejores productos, no solamente a nivel de 
laboratorio, sino a nivel industrial. 
El estudio termogravimetrico de las materias primas que dan lugar a la 
formacion del pigmento azul ultramar consta del registro de la respuesta termica 
(DTA) y gravimetrica (TGA) de los diferentes materiales y mezclas entre ellos, al 
ser sometidos a un calentamiento entre 0 y 850°C. 
El estudio realizado permite conc1uir la existencia de una reaccion quimica entre 
el azufre y el carbonato de sodio a la temperatura de 300°C (aproximadamente) 
dando lugar a polisulfuros de sodio, los cuales reaccionan posteriormente con 
una estructura de alumino silicato de sodio (nefelina), previamente formada, para 
dar lugar a la molecula de ultramar. Se determina igualmente la importancia de 
la utilizacion de un compuesto que ejerza la funcion de reduccion, garantizando 
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la no degradacion de los polisulfuros y por consiguiente la formation del 
, ultramar. 
Los resultados del estudio muestran concordancia con los valores de calidad 
obtenidos en muestras fabricadas con las mismas mezclas aqui analizadas. 
Los resultados del estudio de difraccion de rayos X realizado con los productos 
obtenidos en las diferentes etapas que constituyen el proceso de formacion de la 
molecula de ultramar fueron realizados utilizando dos caolines diferentes (caolin 
Ingles y caolin asturiano de la mina Teresa). Para la realizacion de la presente 
experiencia se partio de los resultados 0 btenidos en el estudio termogravimetrico 
de las muestras de reaccion, por medio del cual fue posible detectar los puntos 
criticos del proceso. 
Ademas de determinar los distintos compuestos que aparecen y desaparecen en 
las distintas etapas estudiadas, fue posible determinar la evolucion de la perdida 
de peso sufrida por la mezcla desde el inicio hasta el final de la reaccion; en 
general se detectan dos periodos en los cuales se da la mayor perdida, el primero 
hasta los 300°C aproximadamente y el segundo entre los 450°C y los 550°C, en el 
resto de la reaccion la perdida de peso es paulatina y continuada. 
EI estudio de los difractogramas obtenidos permite comprobar la existencia de la 
reaccion entre el carbonato de sodio y el azufre, aproximadamente a los 300°C, 
dando lugar a polisulfuros y thiosulfatos de sodio, los cuales pasan a sulfatos por 
descomposicion. A los 550°C el metacaolin reacciona con el carbonato de sodio 
presente en la mezc1a para dar lugar a un alumino silicato de sodio conocido 
como nefelina, el cual permanece hasta los 750°C, cuando reacciona con los 
polisulfuros de sodio formados previamente, para dar lugar a la molecula de 
ultramar. En la mezcla preparada con caolin Teresa la nefelina no desaparece 
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hasta los 780°C; un efecto similar se consigue prolongando el tiempo de 
mantenimiento a la temperatura de 750°C. 
Altemativamente se buscaron distintos metodos para hacer desaparecer la 
nefelina en la mezc1a preparada con caolin Teresa, sin tener que prolongar el 
tiempo de mantenimiento ni aumentar la temperatura de dicha etapa, para ella 
se modificaron las condiciones de partida del caolin y se cambiaron las 
proporciones de la formulacion; el mejor resultado se consiguio activando 
mecanicamente el caolin por molienda durante 5 minutos en un molino de 
anillos; los demas metodos no se consideran viables, pues sus resultados no 
mejoran la calidad del producto final. 
La oxidacion es una etapa fundamental en el proceso de fabricacion del pigmento 
azul ultramar; en ella se asegura el paso de una coloracion verde original al azul 
final. 
En este estudio se realizaron experimentos tendientes a conocer un poco mas 
algunos de los aspectos que caracterizan la etapa de oxidacion, para ella se 
utilizaron dos caolines diferentes y se estudiaron distintas temperaturas de 
reaccion. Se hizo uso de las tecnicas de difraccion de rayos X y termogravimetria 
para conocer el comportamiento de los productos formados. Todos los productos 
obtenidos, tanto verdes como oxidados, fueron calificados y aplicados en pintura 
para la determinacion de su calidad. 
Los resultados obtenidos permiten observar la evolucion de las caracteIisticas de 
calidad luego de oxidar los productos verdes inicialmente formados; el proceso 
ocasiona un aumento en la cantidad de sulfato de sodio y una deformacion de la 
red cristalina de la molecula por la introduccion de un radical de polisulfuro ala 
misma; al parecer es esta la raz6n para el cambio de coloracion observado. 
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De manera adicional se hace una revision de alguna literatura tecnica existente 
sobre el tema de la oxidacion del azul ultramar, 10 cual se convierte en un aporte 
al tema de trabajo, dado 10 dispersa y poco abundante de la misma. 
La busqueda de nuevas alternativas de trabajo con las materias primas 
necesarias para la fabricacion de azul ultramar ha permitido encontrar 
resultados que de una manera directa pueden influir en la consecucion de un 
/ 	 pigmento de mejores caracteristicas; uno de ellos es que la molienda del caolin en 
molinos de rodillos causa una destruccion progresiva de su estructura cristalina 
original (activacion mecanica). El tiempo de molienda del material determina el 
grado de destruccion de la red que mantiene unida la molecula. 
El proceso de trasformacion de las muestras de caolin ha sido estudiado 
utilizando varios metodos de an8.lisis: estudio de granulometrias en el Lumosed, 
difraccion de rayos X, termogravimetria y microscopia electronica de barrido 
(SEM). 
Los estudios granulometricos demuestran que la molienda de los granos de 
caolin no se produce por impacto y no se da lugar a una fragmentacion, sino que 
las fuerzas que intervienen son fundamentalmente de cizalladura, las cuales 
ocasionan un deslizamiento de los pIanos que conforman las particulas, 
distorsionandolas y posiblemente aglomerandolas, pero no reduciendo su 
tamafio. El estudio de rayos X de la muestras molidas a diferentes tiempos 
mostro una perdida progresiva de los picos de difraccion, obteniendo finalmente 
una forma del difractograma similar al de una muestra calcinada, sefialando esto 
la perdida casi completa de la estructura cristalina. 
Los an8.lisis de DTA y TGA mostraron que la perdida del agua de composicion 
interna se produce desde el momenta mismo de comenzar el calentamiento y el 
pica endotermico asociado a dicha perdida se reduce considerablemente con 
respecto al obtenido en una muestra que no ha sido activada; finalmente la 
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perdida de peso total permanece aproximadamente constante. Los estudios de 
microscopia electronica de barrido muestran granos de forma y tamafio irregular 
que difieren notablemente de la muestra original. 
Con las muestras de caolin ingles y asturiano de la mina Teresa activados 
mecanicamente, se procedio a fabricar azul ultramar utilizando el homo de tubos 
del laboratorio; los resultados obtenidos para el caolin ingles muestran un 
producto de caracteristicas de calidad comparables a los conseguidos utilizando 
el caolin calcinado; para el caolin asturiano los valores de calidad se muestran 
inferiores, aunque igualmente se trata de una via interesante que deberia tenerse 
en cuenta en caso de emprender estudios posteriores. 
Se sugiere continuar con los estudios de activacion mecanica del caolin, pues 
esta podria convertirse en una alternativa interesante a la calcinacion, proceso 
que actualmente se realiza a nivel industrial. 
La tecnica de microscopia electronica de· trasmision (TEM) es una herramienta 
muy poderosa para conocer con un alto grado de precision las caracteristicas 
estructurales y naturaleza cristalina de los materiales, asi como aspectos tales 
como el tamafio y la forma de las partkulas, pues se logran escalas de trabajo no 
alcanzables por otras tecnicas analiticas. 
Los resultados del estudio realizado con el TEM con los caolines muestran que 
despues de activar el material tanto termicamente (calcinacion), como 
mecanicamente (molienda), la disposicion estructural del producto se ve 
afectada, pues los pIanos cristalograficos muestran variaciones en cuanto al 
espaciamiento existente entre ellos; asi mismo las caracteristicas fisicas de los 
granos difieren en forma clara. 
Cuando se estudian los distintos azules se obtienen diferencias tanto en los 
pIanos de difraccion como en los tamafios del parametro de la red cristalina, 10 
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cual da la idea de tener estructuras distorsionadas, esta podria ser una de las 
causas de la baja calidad que presentan algunas de las muestras. Al mostrar una 
distribucion diferente de sus pIanos cristalinos sus caracteristicas colorimetricas 
se presentarian tambien distintas. Podria ser posible que la respuesta 
colorimetric a del pigmento se deba a un comportamiento distinto de la Iuz al 
incidir en los pIanos cristalinos de la molecula, 10 cual ocasionaria una u otra 
respuesta de calidad (tendencias rojizas y verdosas); sin embargo se considera 
que es necesario emprender nuevos trabajos a este respecto con el fin de 
profundizar un poco mas sobre el tema y tratar· de encontrar una explicacion 
mas contundente al respecto. 
En general el autor manifiesta su satisfaccion con los resultados obtenidos en la 
realizacion del presente trabajo de investigacion, pues si bien este se constituye 
en una aproximacion al tema, se considera que en la actualidad se ha alcanzado 
un conocimiento amplio y exhaustivo del proceso de fabricacion de azul 
ultramar; todo ello gracias a que se han caracterizado las diferentes materias 
primas componentes, se han conseguido establecer las diferentes respuestas que 
ofrecen los distintos materiales, primordialmente caolines de diversos origenes y 
composiciones tambien diferentes, cuando se someten a condiciones similares de 
trabajo y se han marcado los limites entre las etapas que se presentan cuando se 
fabrica el pigmento azul ultramar; adicionalmente se destaca el hecho de poder 
establecer las caracteristicas composicionales de algunos de los distintos 
productos de los existentes en el mercado. No debe olvidarse destacar el dominio 
que se ha podido conseguir de modernas tecnicas de anffiisis, las cuales se 
constituyen en una herramienta fundamental para los trabajos posteriores que 




1. Bailey, S. 	Hidrous philosilicates. Mineralogical society of America. Vol 
19, 1988 
2. 	Barrer, M. N. and J. S. Raiit. Ion exchange in ultramarine. The 
University Aberdeen, 1954. pp 4641-4651 
3. 	Bresciani, N. et al. Structure of a basic cancrinite. Acta Ctyst. 1982. 
B.38 pp 893-895 . 
4. Comeforo, J. E. yotros. Mullitization of kaolinite. Jounal of American of 
Ceramic Society. Vol 13, N°9 Sep 1948. pp 254-259 
5. 	Cruz,M. y otros. The nature of the interlayer bonding in kaolyn 
minerals. pp 35-46 
6. De Pourcq, 	L. Blueu d;otremer et coleurs de mount st amand. Rappor 
onder zoeks project I.W.O.N.L 1977 
7. 	Feitknecht, W. The theoty of the colour of inorganic substances. En 
Pigments. An introduction of their physical chemestty. Edited by D. 
Patterson. Elesevier. pp-1-25 
8. 	Galan, H. y Espinosa, J. EI caolin en Espana. Sociedad Espanola de 
Ceramic a y Vidrio. Madrid, 1974. 270p . 
9. Gonz81ez, 	F. et al. Efectos de la molienda seca sobre un mineral natural 
que contiene pirofilita y caolinita. Bo1. Soc. Esp. Ceram y Vidr. VoL31, 
N°4, 1992. pp. 297-304 
10. 	 Gutierrez Claverol, M. y Luque Cabal, C. Recursos del subsuelo de 
Asturias. Servicio de publicaciones Universidad de Oviedo, 1993. 392p 
11. 	 Hasan, 1. And H. D. Grindy. The ctystal structures of solidate group 
minerals. Acta Ctys. 1984. B40. pp.6-13 
12. 	 ------------------------ The structure of lazurite, a member of the 
solidate group. Acta Ctys. 1985. C41. pp.827-832 
13. 	 He, H. et al. ESCA studies of framework silicates with the solidate 
structure 2. Ultramarine. J. Phys Chem. 1994, Vol 98, N°33 pp. 8124­
8127 
14. 	 Kitakawa, R. et al. Surface microphotografy of interstratif mica and 
smectite from the Goto pyrophyl deposit, Japan. Clay minerals. 1994 
(29). Pp. 709-715 
15. 	 Mitchel, B. D. And Mackenzie, M. C. Removal of the iron oxide from 
clays. Soil science. Vol. 77, N°3. March 1954. Pp. 173-183 
16. 	 Naquy Syed, Ali y otros. Ultramarine blue from paquistani clays. 
Pakistan journal of science. Vol. 23, N°s 1 y 2. Enero-Marzo 1971. pp. 
69-72. 
17. Scandinavian pulp paper and board testing committee. Sulphide,j 
I sulphite and thiosulphate in white and green liquors. SCAN N3:63. 
Agosto 1963. 
18. 	 Sharp, J.H. Reaction kinetics. En Diferential thermal analysis. 
Edited by R.C. MC.Kenzie. Academic press, London 1970. pp. 47-77. 
19. 	 United States tariff commission. Ultramarine blue. Report on escape 
clause investigation. N°7-93. Washington, March 1961 pp. 1-13, 18-21. 
20. 	 Vicente, J.B. et. al. Sintesis del pink Koral por metodos no 
convencionales. Boletin de la Sociedad Espanola de Ceramica y Vidrio. 
34 (1), 1995. Pp.15-17 
21. 	 Voger, A. Quimica analitica cuantitativa. Vol. 1. ·Ed. Kapeluz. Buenos 
Aires, 1960 
22. 	 Wieckowski, A. Application of the EPR method to investigations of 
ultramarine blue. Wiadomosci Chemiczne. 1972,26. pp.803-819 
23. 	 Whitfield, G. W. Rheology of printing ink. Letters press and Litho.. 
The British ink maker. February, 1965. pp.99-106 
24. 	 Young, S. Chemical analysis in extractive metallurgy. Silicon. Vol. 2 
pp.302-307 
"', 
.! ,'-	 '" !., 
. , , 
J. ~ i 
r " 	 . 
,', . 

\ . , , 

